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"N&o conhe¢o ninguém que conseguiu realizar seu
sonho, sem sacrificar feriados e domingos pelo
menos uma centena de vezes. Da mesma forma, se
VOCé quiser construir uma relacdo amiga com seus
filhos, tera que se dedicar a isso, superar o0 cansaco,
arrumar tempo para ficar com eles, deixar de lado
o0 orgulho e 0 comodismo. Se quiser um casamento
gratificante, tera que investir tempo, energia e sen-
timentos nesse objetivo. O sucesso é construido a
noite! Durante o dia vocé faz o que todos fazem.
Mas, para obter um resultado diferente da maioria,
vocé tem que ser especial. Se fizer igual a todo
mundo, obtera os mesmos resultados. N&o se com-
pare a maioria, pois, infelizmente ela ndo é modelo
de sucesso. Se vocé quiser atingir uma meta espe-
cial, tera que estudar no horario em que 0s outros
estdo tomando chope com batatas fritas. Tera de
planejar, enquanto o0s outros permanecem a frente
da televisdo. Tera de trabalhar enquanto 0s outros
tomam sol a beira da piscina. A realizacdo de um
sonho depende de dedicacdo, hd muita gente que
espera que o sonho se realize por magica, mas toda
magica € ilusdo, e a ilusdo ndo tira ninguém de
onde esta. Em verdade a ilusdo é combustivel dos
perdedores, pois quem quer fazer alguma coisa,
encontra um meio. Quem nao quer fazer nada, en-
contra uma desculpa.”

Roberto Shinyashiki
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RESUMO

O Tingui (Magonia pubescens) é um fruto tipico do Cerrado Brasileiro e produz um hidrogel
natural de caracteristicas impares cuja funcdo principal no Ambiente é a germinacdo. Hidrogéis
sdo polimeros capazes de absorver grandes quantidades de agua e suas aplicacdes variam de
produtos de higiene pessoal como fraldas descartaveis a usos meédicos como lentes de contato
e liberacdo controlada de farmacos. Os géis naturais possuem as vantagens de serem biocom-
pativeis, biodegradaveis e atoxicos, e neste trabalho, o hidrogel de Magonia pubescens foi pu-
rificado através de métodos oxidativos e modificado com N’-N-metilenobisacrilamida
(MBAAmM) a fim de se obter um produto com caracteristicas fisico-quimicas atraentes para sua
posterior utilizacdo em diversas aplicagdes. O Hidrogel Purificado Modificado (HPM) foi ava-
liado por analises térmicas (termogravimetria e calorimetria exploratoria diferencial), espec-
troscopia na regido do infravermelho, analise textural (microscopia eletronica de varredura e
microscopia ética) e capacidade de absorcdo de dgua. O método de purificagdo empregado se
mostrou eficiente ndo alterando a absorvéncia do hidrogel e transformando em um produto ho-
mogéneo e translicido. Apds a modificacdo, 0 HPM apresentou capacidade de absorver e re-
absorver mais de 80 vezes sua propria massa. As de analises de FT-IR e TG/DTG/DSC revela-
ram a incorporacdo de MBAAM na matriz polimérica pelo do surgimento de bandas caracteris-
ticas do grupamento amida e maior estabilidade térmica do produto final. As analises texturais

mostraram ainda a aparéncia fibrosa e porosa do material.

Palavras-chave: Hidrogel, Tingui, purificacdo, reticulacéo.



ABSTRACT

Tingui (Magonia pubescens) is a typical fruit of the Brazilian Cerrado and produces a unique
natural hydrogel which the main function in the Environment is germination. Hydrogels are
polymers swollen by large amounts of water. They may be applied to hygienic products such
as disposable diapers, biomedical applications such as contact lenses and drug delivery. The
natural gels have the advantages of being biocompatible, biodegradable and non-toxic and, in
this paper, the Magonia pubescens hydrogel was purified by oxidative methods and modified
with N-N'-methylenebisacrylamide (MBAAmM) to obtain a pure product with physic-chemical
properties that make them suitable for different applications. Characterization of the Modified
Purified Hydrogel (MPH) was performed by thermal analysis (Thermogravimetry and Differ-
ential Scanning Calorimetry) FT-IR spectroscopy, morphological aspects (Scanning Electron
Microscopy and Optical Microscopy) and rate of swelling water. The purification method em-
ployee was very efficient not been badly to hydrogels absorbency and making a homogeneous
and translucent product. After modifying MPH, the rate of swelling one and twice of the hy-
drogel was 80 times bigger. From FT-IR spectrocopy and TG / DTG / DSC the cross-linking
reaction between MBAAmM and Purified Hidrogel (PH) was confirmed by appearance of new
amide adsorption bands and thermal stability of the final product. The morphological analysis

also showed the fibrous and porous appearance of the material.

Keywords: Hydrogel, Tingui, purification methods, crosslinking.



Figural-—
Figura 2 —

Figura 3 —

Figura 4 —

Figura 5 —
Figura 6 —

Figura 7 —
Figura 8 —

Figura 9 —
Figura 10 —

Figura 11 —

Figura 12 —

Figura 13 —
Figura 14 —
Figura 15 —
Figura 16 —
Figura 17 —

LISTA DE FIGURAS

Tingui. (a) flores e fruto; (b) fruto maduro; (C) &rvore. .........ccooevveiiiennnnnn, 19
Representacdo estrutural dos carboidratos presentes no envoltério de Magonia
PUDESCENS ...ttt ettt s ettt e s et et e e 20
Micrografias eletronicas de varredura da evolugdo do processo de hidratagdo. A-
material ndo hidratado. B — ap6s 30s de imersao. C — 90s de imersao. D e E apds
1503 e NATALAGAD. ......vveieeeeieieiie et 21
Esquema da representacdo da estrutura da rede polimérica de um hidrogel
reticulado. A ligacdo entre polimeros lineares é responsavel pela formacdo de
poros que absroverdo agua e outros liquidos (A). Quando intumescido (B), a agua
penetra o interiror dos poros que se expandem provocando um aumento de
VOlumMe do hIArogel. .....cc.ooiiieiiee e 22
Mecanismo de agdo dos curativos de Nidrogeis ...........ccccvevvveriienieiiieiiieninn 27
Mecanismo de acdo dos hidrogéis no solo: a esquerda um esquema em corte da
incorporacdo do gel em uma cova e, a direita, uma ilustracdo do processo de
retencdo de umidade pelo hidrogel. ........cccveeiive i, 29
Localizaco dos pontos de amOStragemM..........ueeevvreerureeiireesieeesieeesieeeseeeens 31
Beneficiamento das sementes: Secagem a temperatura ambiente e separacao do
21 017/0] 1 (0] (o J PRSP P TR OPRPP 32
Fluxograma de preparacdo dos hidrogéis de Magonia pubescens .................... 43
Comparacdes entre os tratamentos dos envoltérios da semente de Tingui: em A —
envoltorio in natura; B — Hidrogel purificado com Clorito de Sodio e C —
Hidrogel purificado com hipoclorito de SOdi0...........cccovevvieeiiiie e, 47
Comparacdes entre 0s processos de secagem dos Hidrogéis de Tingui: em A e B
— secagem em estufa a 60°C e C — liofilizado ...........cccovveevvveiiic e, 47
Espectroscopia da regido do infravermelho do Envoltério in natura da semente
de Magonia pubescens e Hidrogel purificado .............cccocveeviieiiiee e, 50

Anaélise de raios-X do envoltério da semente de Tingui e Hidrogel purificado. 51

Curvas de TG e DTG do Hidrogel in natura da semente de Tingui ................. 53
Curvas de TG e DTG do Hidrogel purificado da semente de Tingui................ 54
Representacdo de um hidrogel reticulado ..o, 54

Esquema do mecanismo de iniciagdo quimica de KPS (persulfato de potéssio)

catalisada por TEMED para polimerizacgao radicalar. ...........ccccoooevviiininnnne 55



Figura 18 —

Figura 19 —

Figura 20 —

Figura 21 —

Figura 22 —

Figura 23 —

Figura 24 —

Figura 25 —

Figura 26 —

Figura 27 —

Figura 28 —

Figura 29 —

Possiveis estruturas do HPM: em A é demosntrada a Polimerizagdo da molécula
de MBAAm; B- copolimerizacdo via Grafitizagdo; C- representacdo do
mecanismo de reticulacdo do Hidrogel; D- Incorporacgdo das duas extremidades
da molécula de MBAAmM em um mesmo dimero da celulose ..............cccce..... 56
Representagdo de um Hidrogel de Acrilamida reticulado com N’-N-
metilenobisacrilamida (destacado em azul). Da unido das cadeias de acrilamida
sdo formados os poros, responsaveis pela absorcéo de 4gua no gel. ................ 57
Comparacdo dos espectros do envoltério da semente de Tingui in natura com o
hidrogel modificado (HPMB). .......cceoiiiiiiiiiiiiiee e 58
Espectroscopia da regido do infravermelho dos Hidrogéis purificados
Modificados (HPM). Em A e B destacam-se as diferentes intensidades das
bandas dos HPM com 60 e 30% de MBAAmM, respectivamente e C- HPM com

60, 30 € 45% de MBAAM .....ooiiiie e 59
Micrografias 6ticas do envoltorio da semente de Magonia pubescens in natura.
...................................................................................................................... 60

Micrografias éticas do hidrogel purificado liofilizado de Magonia pubescens. Em
destaque (A) a estrutura fibrosa do material.............ccccovevveviie v, 60
Micrografias oOticas do Hidrogel HPM6 em processo de hidratacdo: em A, é
possivel identificar uma fibra totalmente seca; ja em B, a mesma fibra ja pode ser
visualizada em estado intumescido, se tornando translicida e com aspecto
poroso. Em C, ja ndo sdo identificadas as fibras componentes do hidrogel,
indicando sua SolubilizaGao N0 MEI0.........cceeviiee i 61
Micrografias oticas do Hidrogel HPM8 em seu estado intumescido, destacando a
caracteristica porosa e translucida das fibras quando em solugéo..................... 62
Micrografias Eletrénicas do Envoltério in natura seco em estufa a 60°C

identificando a estrutura folhosa tipica de materiais lignocelulésicos do material

Micrografias Eletrénica do Hidrogel purificado e liofilizado. Sdo observados a
formacdo de microesferas de celulose (A e B) e estruturas porosas (C)
decorrentes do processo de liofilizagao...........ccccvveevieeiiii i, 64
Micrografia Eletronica do HPM®6 liofilizado. Em destaque, estruturas porosas e
cavidades observadas na estrutura destes materiais...........ccccceevvvveerineeniineenne 65
Curvas de TG e DTG do Hidrogel purificado e reticulado..............ccccvvveennne. 67



Figura 30 —

Figura 31 —
Figura 32 —
Figura 33 —
Figura 34 —

Figura 35 —

Figura 36 —
Figura 37 —

Figura 38 —

Figura 39 —
Figura 40 —
Figura 41 —
Figura 44 —

Figura 45 —
Figura 46 —

Comparativo das Andlise Térmicas dos HPM segundo a quantidade de

RetiCUlAdOr MBAAM ...ttt atee e aneeas 69
Curvas de DSC para os Hidrogéis HPM8, HPM11 e HPM6..............cccvevvennee. 70
Intumescimento do Envoltdrio in natura e hidrogel reticulado ........................ 71
Re-intumescimento do HPM em &gua destilada a temperatura ambiente ......... 73

Processo de intumescimento dos hidrogeéis através do método do saquinho de cha

Hidrogéis intumescidos: a esquerda o hidrogel purificado e a direita o hidrogel do
ENVOIOTIO IN NALUFA.......cvveiiieeiie e 73
Intumescimento maximo do hidrogel de Tingui em diferentes meios............... 74

Influéncia da concentracdo de Reticulador MBAAmM na absorcéo de agua pelos

HIATOGEIS ... 75
Cinética de intumescimento dos HPM em agua destilada a temperatura ambiente
2530 OO 77
Cinética de intumescimento dos HPM em Solucdo Fisiologica (NaCl 0,9%)... 78
Cinética de intumescimento dos HPM em &gua destilada a 36°C..................... 79
Sistema de entrega de medicamento por Hidrogéis Termoresposivo................ 80

Testes de Estabilidade de Temperatura e pH do envoltério in natura e Hidrogel

PUFIFICAO ..t 82
Estabilidade de Temperatura e pH do envoltorio in naturae HP .................... 82
Comparativo de pH entre envoltorio in natura e Hidrogel purificado .............. 83



Tabela 1 -
Tabela 2 —
Tabela 3 -

Tabela 4 —

Tabela 5 -
Tabela 6 —

LISTA DE TABELAS

Niveis e fatores do planejamento 2343 .........ccccvevevieeeeeeee e 39
Matriz de planejamento..........cocuiiiiiiiiiii e 39
Procedimentos para a obtencdo dos HPM considerando 0s processos de
purificacdo, reticulagdo e secagem empregados .........cccververieerieeneeeneesineenns 40
Caracterizagdo Fisico-Quimica dos componentes de Magonia pubescens St. Hil:
envoltorio in natura e Hidrogel purificado (HP). .......ccooooiiiiiiiiiiieee, 48
Analise Elementar dos envoltorios vegetais e Hidrogel purificado. ................. 52

Grau de Intumescimento do Hidrogéis modificados quimicamente com MBAAM



LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS

ABNT - Associacao Brasileira de Normas Técnicas
ABTCP - Associagdo Brasileira Técnica de Celulose e Papel
AA - Acido Acrilico

AAM - Acrilamida

ANVISA - Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria

HP - Hidrogel Purificado

HPM - Hidrogel Purificado Modificado

NaCl - cloreto de sddio

NBr - Norma brasileira

m/m - Relacgéo entre massa e massa

m/v - Relacdo entre massa e volume

MAPA - Ministerio da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento

MBAAmM - N’-N-metilenobisacrilamida

TEMED - N,N,N’. N’ — tetrametil-etilenodiamina
Tg - Temperatura de transicao vitrea

PSA - Polimeros Superabsorventes

PAAM - Poliacrilamida



SUMARIO

L. INTRODUGAOD ..ottt ettt ne e 14
2. OBUIETIVOS. ...t e e e e e e s e e e e e s s et ra e e e e e e e e aannrees 16
2.1. ODJETIVOS GBIAIS. ...ttt ettt 16
2.2. ODbjetivos €SPECITICOS .....viiiieiiieiiieiiee e 16
3. REFERENCIAL TEORICO.... ..ottt 17
3.1 O BIOMA CERRADO.....coiiiiie ittt e e e e 17
3.2. TINGUI e e e e e e e e e e e e e e e s e nneees 18
3.2.1.  Caracteristicas quimicas da membrana externa da Semente ..........ccccccvevvvrernnnnn 19

3.3. SUPERABSORVENTES DE AGUA — HIDROGEIS ........cccccovniniiririirienne, 21
3.4, HIDROGEIS: METODOS DE OBTENGCAO .......cooeviveceeeeereeeveeeeeneens 24
3.4.1.  Hidrogeis de origem Natural ...........ocooiiiiiiiiiieiie e 25
3.4.2.  Esterificaao/RetiCUIACHD .........cueviiiiiiieiiieciie e 26

3.5. APLICACAO DOS HIDROGEIS SUPERABSORVENTES........c.cccovrvennae 26
4. MATERIAIS E METODOS .....ocovieieieieieeteteees sttt es sttt s s 31
4.1. AMOSTRAGEM ..ottt aneenneas 31
4.2. ANALISE DO ENVOLTORIO DA SEMENTE DE MAGONIA PUBESCENS
ST HIL ot 31

42,10 UMM ...ttt 32
4.2.2. HOIOCEIUIOSE ... 32
4.2.3. CeIUIOSE. ... 33
424, HEMICEIUIOSE .....eeeiiiiiie et 33
4.2.5.  LIgNINa KIASON ......ccuviiiiiii ettt 33
42,6, EXITAIVEIS......viiiiieiiii ittt nree s 34
O R O | 7.2 L PP UP R URPPPRROPRUPRY 35
4.2.8.  Espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho - FTIR ...................... 35
4.2.9.  ANALISES TEXEUFAIS ...eiuvveiieieiie ittt siie ettt ettt et e et e et e anbeenree s 35
4.2.9.1. Microscopia Otica de Alta reSOIUGHD...........c.ovoveveveeeeeeeeeeee e, 35

4.2.9.2. Microscopia Eletronica de Varredura............ccocveevveeeiieecciie e 36

4.2.10.  ANALISES TAIMICAS. . .ecveeiiiieiieeiie et siee et e et e tee et et e stee e e anbeesreeanseeaneeenree s 36



4.2.10.2. Calorimetria Explorat6ria Diferencial (DSC) ........ccocvvvveiiveiieiiieiiiesinnn 36

4.2.11. Raios-X € Cristalinidade ..........ccoeiiiiiiiiiiie i 36
4.2.12. Anélise elementar — CHNO.........ccoviiiiiiie e 37
4.2.13. Metais, Macro € MICTONUEIIENEES .....cevviviiiiiiiiiiiiiiieeeieeeieeeee e e e e e e eeaeeeeeens 37
4.3. PREPARACAO DO HIDROGEL .....oovviieiiiieee e 37
4.3.1. PUMFICAGAD . ... eeueiitie ittt ettt et nnne s 37
4.3.1.1. Tratamento com Clorito de SOdio 30% ........ccceevvveiieiiieiie e 38
4.3.1.2. Tratamento com Hipoclorito de S6dio 10%...........cccceevvevieeiieiiieiieecennn 38

4.3.2. SBCAGEIM .ottt etttk ekt 38
4.3.3.  Modificacdo dos Hidrogéis purificados com N’-N-metilenobisacrilamida....... 38
4.4, CARACTERIZACAO DOS HIDROGEIS DE MAGONIA PUBESCENS ST.HIL
................................................................................................................... 43

4.4.1. Grau de INtumescimento (Q)......coiuieriiiiiieiiienie e 43
4.4.1.1. Cinética de INtUMESCIMENTO .......cccuvieiiieeiiieeeiie e see e eaee e 44

4.4.2. Estabilidade de Temperatura € PH........coooveeiie e 44
5. RESULTADOS E DISCUSSOES........ccseieieieieeeceeteeiee et es s st 45
5.1. ESTUDO DAS METODOLOGIAS DE PURIFICACAO E SECAGEM DO
ENVOLTORIO DE MAGONIA PUBESCENS........c.covoiieeeeeeeree e, 45

5.2. ANALISE DO ENVOLTORIO DE MAGONIA PUBESCENS IN NATURA E
HIDROGEL PURIFICADO ......coiiiiiiieciecieeit e 47

5.2.1.  Caracterizagd0 fiSiCO-QUIMICA ........ccuveiiiiiieiiie e 48
5.2.2.  Espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho- FTIR ....................... 49
5.2.3.  Raios-X e Cristalinidade (1) ......ccccovvureeiiiieiie e 51
5.2.4. Andlise elementar — CHNO.........cooiiiiiiiieiie e 52
5.2.5.  ANALISES TAIMICAS . ...ccuviiiieiiieitie ettt ettt ssbe e et anbeenree s 52
5.2.5.1. Analise Termogravimétrica (TG) e Analise Termogravimétrica diferencial

(B L1 PSSP UPPSTURTRRTROS 52

5.3. ANALISE DOS HIDROGEIS PURIFICADOS E MODIFICADOS COM
MBAAM (HPM) ..ottt 54

5.3.2. ANALISES TEXLUIAIS ...evviiiieiiiieiiieeiee st eseeesiee e iee st tee et e e e snbeesreeabeeaneeennee s 59
5.3.2.1. Microscopia Otica de Alta RESOIUGED ...........coceeveveveverererereeeeeeeeeieiennes 60
5.3.2.2. Microscopia Eletronica de varredura............ccceeevveeiiieeiiiie e 62

5.3.3.  ANALISES TOIMICAS. ... eeeeeeeeeeee et 65



5.3.3.1. Analise Termogravimétrica (TG) e analise Termogravimétrica diferencial

(DXL TS 65

5.3.3.2. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) ........ccccovviviiiieiiiniieiiiee 69
5.3.4.  Grau de Intumescimento (Q) em diferentes SOIUGOES ...........cccocvveriveiiiiniiicninn, 70
5.3.4.1. Cinética de INtUMESCIMENLO .....cuveiviiiiieiieerie e 76
5.3.5. Influéncia da concentracdo dos reagentes no intumescimento dos HPM .......... 80
5.3.6.  Estabilidade de Temperatura € PH........cocoiiiiiiiiniieie e 81
PERSPECTIVAS DE TRABALHOS FUTUROS ... 84
CONCLUSAD ..ottt 85

REFERENCIAS ..o oo e et e et e e e e e 88



14

1. INTRODUCAO

Hidrogéis superabsorventes, também chamados de hidroretentores, sdo polimeros que
tem a capacidade de absorver em sua estrutura grandes quantidade de dgua ou fluidos bioldgicos
sem sofrer dissolucdo de suas cadeias. Devido a estas caracteristicas, sdo utilizados nos mais
variados ramos da industria, desde utilidades domésticas como fraldas, absorventes descarta-
veis e artefatos de decoracdo até produtos de uso médico e farmacéutico como substituicdo de
cartilagens e capsulas de liberagdo controlada de medicamentos.

Os hidrogéis superabsorventes mais comuns usados no mercado de produtos descarta-
veis sdo produzidos a partir de recursos de petréleo e a sua utilizacdo e consequente acimulo
como residuo solido urbano traz impactos ao meio ambiente. Em resposta a esta situacao, o uso
de recursos renovaveis na producdo destes polimeros hidroretentores tornou-se o foco das bior-
refinarias, que pode oferecer recursos abundantes e de baixo custo de producéo, biocompatibi-
lidade e biodegradabilidade (PENG et al, 2014).

Apesar dos primeiros relatos de desenvolvimento e uso de hidrogéis virem da década de
1950, recentemente os pesquisadores Trevors e Pollack (2005) levantaram a possibilidade de
que um hidrogel pode ter fornecido varias vantagens para a origem da vida, pois propiciava um
ambiente estavel ndo so para o hidrogel, mas também para diviséo celular dos primeiros seres
que se dava em seu interior, simulando uma membrana celular primitiva. Ainda segundo um
grupo de estudos do Departamento de Engenharia Biologica e Ambiental da Universidade de
Cornell, em Nova York, este hidrogel teve origem nas argilas minerais do fundo dos primeiros

mares que contém os elementos aluminio, silicio e oxigénio (YANG et al, 2013).

Apelidados de “chuva s6lida”, os hidrogéis que mais se destacam na agricultura sdo as
poliacrilamidas. Contudo, os hidrogeis podem ser obtidos a partir outras fontes de matéria-
prima e por vérias formas, tanto pela modificacdo quimica de biomassa como a celulose e seus
derivados, quanto pela utilizacdo de polimeros naturais como o obtido a partir das sementes de
Tingui (Magonia pubescens St. Hil), um fruto do Cerrado cujos envoltérios das sementes pro-

duzem um hidrogel natural.
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A utilizacdo de hidrogéis naturais é de grande importéancia principalmente nas aplica-
¢Bes médicas pois, por serem, em sua maioria, biocompativeis e atoxicos podem ser aplicados

nos mais variados produtos tanto de usos tdpicos quanto de uso interno.

A biodegradabilidade desta classe de hidrogéis de origem natural também deve ser ava-
liada e explorada pela indUstria agroquimica para desenvolvimento de defensivos inteligentes.
As vantagens deste tipo de produtos estdo na economia de irrigacdo e aplicacdo de nutrientes
na lavoura além de protegerem o meio ambiente e o usuario de contaminagées por lixiviacéo e

contato direto com pesticidas.

Tingui € uma espécie nativa do Cerrado, onde as condig¢des hidricas sdo pouco favora-
veis apresentando auséncia de chuvas de 5 até 8 meses. Além disso, todo o Brasil tem sofrido,
desde 2013 periodos de recesséo hidrica, culminando, neste ano de 2015, em um grande im-
pacto na economia. Estima-se que neste ano podera haver reducGes no rendimento e na produ-
tividade de varias das mais importantes culturas se os periodos mais criticos das safras agricolas
coincidirem com a baixa disponibilidade de agua no solo. Dentre elas, estdo as culturas de fei-
jao, soja, milho, algoddo, trigo, café e cana-de-acticar (EMBRAPA, 2015). Desta forma, o Hi-
drogel extraido deste fruto também pode ser muito bem utilizado como condicionante, minimi-
zando 0s impactos que a baixa precipitacédo e as elevadas temperaturas provocam no solo, oca-

sionando baixa disponibilidade de agua para as culturas.

Contudo, para evitar a contaminagdo por compostos presentes nestes hidrogéis naturais
e melhorar sua performance para torna-los competitivos com os ja existentes no mercado é

preciso purifica-los e modifica-los quimicamente.

Portanto, um estudo sobre a producao de hidrogéis superabsorventes a partir do Tingui
é de extrema importancia pois, além da producdo de um material biodegradavel e de baixo
custo, o Tingui é um fruto do Cerrado e uma espécie pouco explorada cientificamente. O Hi-

drogel obtido deste fruto apresenta ainda muitas possiblidades de aplicacdes.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivos Gerais

O objetivo deste trabalho é desenvolver um hidrogel superabsorvente a partir do hidro-

gel natural da semente de Magonia pubescens St. Hil (Tingui).

2.2. Objetivos especificos

Os objetivos especificos sao:
Caracterizar o material lignoceluldsico;
Desenvolver um método de extracao e purificacdo do hidrogel obtido do envoltorio das
sementes de Magonia pubescens St. Hil,
Potencializar as caracteristicas do hidrogel purificado através da modificacdo quimica
com N’-N-metilenobisacrilamida (MBAAmM);
Avaliar o hidrogel reticulado quanto as propriedades de absorcdo de dgua, caracteristi-
cas térmicas e texturais;

Avaliar a estabilidade térmica e de pH do hidrogel.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1. O BIOMA CERRADO

O Cerrado ocupa cerca de 24% do territorio nacional e compreende 14 estados e 0 Dis-
trito Federal. Fora do pais, ocupa areas na Bolivia e Paraguai. Abriga cerca de 12.356 espécies
de plantas nativas (ANDRIGUETO, 2011) de uso medicinal, frutiferas e usadas em areas de-
gradadas, alem de mais de 3.000 espécies de animais. Abriga ainda uma populagdo indigena
atual de cerca de 45 mil habitantes, concentrados principalmente nos estados de Tocantins,
Goiés, Mato Grosso do Sul e Maranhéo e divididos em 26 povos de culturas e caracteristicas
diferenciadas, tais como Xavantes, Karajas, Xerente e Guarani (BARBOSA & SCHMIZ,
1998). O cerrado, segundo maior bioma do Brasil (RIBEIRO & WALTER, 1998), é conside-
rado uma savana tropical, de solo antigo e profundo, acido, de baixa fertilidade e com altos
niveis de ferro e aluminio (SANO& ALMEIDA, 1998; BRASIL, 2012b).

Devido a sua grande extensdo, possui onze tipos fitofisiondmicos tais como formacdes

florestais, que se subdividem em:

e Mata Ciliar — vegetacdo que acompanha o curso dos rios, relativamente estreita
e composta por arvores predominantemente eretas;

e Mata de Galeria — do tipo inundavel ou ndo-inundavel, € a vegetacdo que acom-
panha os rios formando corredores fechados (galerias);

e Cerraddo — segundo Campos (1943) “¢ a mata mais rala e fraca” apresentando
grande luminosidade, o que propicia formacéo de arbustos e herbaceas.

e Mata Seca — caracterizada pela queda das folhas durante a estacéo seca, ndo esta
associada a cursos de agua e ocorrem em solos mais ricos em nutrientes (AN-
DRIGUETO, 2011; RIBEIRO & WALTER, 1998; BUSTAMANTE & BITEN-
COURT, 2002; SANO& ALMEIDA, 1998).

No tocante aos recursos hidricos, 6 das 8 grandes bacias hidrogréaficas Brasileiras nas-
cem no bioma, destacando-se as bacias do Tocantins, Sdo Francisco e Paraguai/Parana. Elas
representam juntas 14% da produc&o hidrica superficial do pais (LIMA & SILVA, 2002).
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O clima é do tipo tropical chuvoso (Aw segundo classificacdo de Kdppen) caracterizado
por invernos secos e verdes chuvosos (outubro a margo), com precipitacdo media anual em
torno de 1500 mm. No entanto, existem areas ao longo do bioma que apresentam deficiéncia
hidrica de 5 até 8 meses. As temperaturas médias variam de 22 °C na porgdo sul e 27 °C na
porcdo norte (SANO& ALMEIDA, 1998; SOUSA-SILVA, 2003; SANO et al, 2008).

Apesar da grande importancia ambiental e social, o bioma sofre com a extingdo de 20%
das espécies nativas e endémicas e pelo menos 137 espécies de animais ameacadas. Depois da
Mata Atlantica, o Cerrado é o bioma brasileiro que mais sofreu alteracbes com a ocupagéo
humana (BRASIL, 2012b). Segundo Neto (2011) cerca de 60% da area total esta destinada a
pecudria e 6% aos gréos, principalmente soja. Somente 19,15% correspondem a areas nas quais

a vegetacdo original ainda estad em bom estado.

3.2. TINGUI

O Tingui (Figura 1) é uma espécie nativa do bioma Cerrado e pertencente a familia das
sapindaceae. De nome cientifico Magonia pubescens é ainda conhecido popularmente como
cuité, mata-peixe, pau-de-tingui, timbo, timbd-do-cerrado, timpopeba, tingui-acu, tingui-ca-
peta, tingui-de-cola. Ocorrendo nos solos mais ricos em relacéo a K, Ca e Mg, sua distribuicao
esta no Distrito Federal e nos estados de Rond6nia, Bahia, Ceard, Goias, Maranhdo, Minas
Gerais, Mato Grosso, Mato Grosso do Sul, Para, Piaui, Sdo Paulo e Tocantins (SILVA JUNIOR,
2005; BRASIL, 2011c; ALMEIDA et al, 1998).

A floracdo desta espécie ocorre entre 0s meses de julho a setembro com flores de odor
agradavel e aspecto amarelo-esverdeado, de até 2,0 cm de diametro. A frutificacdo vai de agosto
a novembro e os frutos produzidos sdo de cor marrom, lenhosos, deiscentes! e medem aproxi-
madamente 10,0 cm de didmetro. No interior, as sementes sdo aladas e de cor castanha, medindo
8,0 cm de diametro e apresentam 13-14 unidades por fruto, em média (MACEDO et al, 2009;
SILVA JUNIOR, 2005; GUARIM NETO & SANTANA, 2000).

! Frutos se abrem quando maduros expondo as sementes
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Os usos do Tingui na medicina popular sdo para tratar Ulceras pelo uso das sementes,
feridas pelo uso da casca e as raizes usadas como calmante. A resina da casca é tida como
inseticida e usada contra piolhos. A cinza e as sementes sdo também aproveitadas na fabricacdo
caseira de sabdo, devido a presenca de 6leo na semente (GUARIM NETO & SANTANA,
2001).

Em Veterinéria, a infusdo da casca € usada para curar Ulceras de cavalos originadas por
picadas de insetos, larvicida de vetores de dengue (Silva et al, 1996; GUIMARAES et al, 2001)
e ainda na pesca através da intoxicago dos peixes. E devido esta propriedade a origem do nome
Tingui, em Tupi tingya (SILVA JUNIOR, 2005; ALMEIDA et al, 1998). Segundo Brand&o et
al (2002), as sementes dessa arvore causam abortos em bovinos, e sua retirada tem sido provi-

denciada das pastagens.

A espécie é ainda utilizada na apicultura (GUARIM NETO & SANTANA, 2000;
SILVA JUNIOR, 2005) e considerada ornamental devido ao aspecto rendilhado da folhagem.
Pode também ser indicada para plantios de areas degradadas de preservacdo permanente (MA-
CEDO et al, 2009). Os frutos e as sementes sdo ainda muito utilizados por arteséos regionais
na fabricacdo de utensilios domésticos e pecas ornamentais. Sua madeira € dura, resistente ao
ataque de organismos xil6fagos, usada na construcao civil, como lenha e carvdo (LORENZI,
2000; PAULA & ALVES, 1997).

Figura 1 —Tingui. (a) flores e fruto; (b) fruto maduro; (c) arvore.

3.2.1.Caracteristicas quimicas da membrana externa da semente

A membrana externa, ou envoltério da semente, € dividido em cinco diferentes regides
e a segunda mais externa é responsavel pela formacéo de um hidrogel, cuja funcéo é promover

a aderéncia da semente ao solo, além de regular a germinacdo. Em tempos de seca prolongada
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previne a desidratacao ou, no caso de excesso de agua, a mucilagem pode envolver as sementes
evitando a germinacdo devido a deficiéncia de oxigénio. (SALGADO-LABOURIAU, 1973;
JOLY et al., 1980; FAHN, 1990).

Cada uma das camadas difere entre si quanto a composi¢cdo quimica. Enquanto a ter-
ceira, quarta e quinta contém principalmente polissacarideos, lignina e taninos, a segunda ca-
mada dispde apenas de carboidratos. Os carboidratos presentes na segunda camada, caracteris-
ticos do hidrogel, sdo: glucose, xilose, manose, rafinose, arabinose e galactose. Eles diferem
entre as camadas em relacdo a proporcao de ligacdes glicosidicas (OLIVEIRA et al, 2001; GO-
RIN, 1996). Na Figura 2 é possivel visualizar a representagdo estrutural de cada uma destes

carboidratos, em sua maioria monossacarideos, a excec¢do da rafinose, que é um polissacarideo:

OH OH

HO
0 oH HO. “ e HO >
HO g o HO HOHO HO OH
Ho o 0 OHOH OH
S L o H

[o]
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Figura 2 — Representacdo estrutural dos carboidratos presentes no envoltério de Magonia pubescens

O Hidrogel contido na segunda camada do envoltério da semente de Tingui € singular-
mente estavel até a temperatura de 100°C e possui atividade antifngica contra Penicillium,
Aspergillus, e Hormodendrum spp, contudo essa atividade é aparentemente inibida quando o
hidrogel € exposto a altas temperaturas (SALGADO-LABOURIAU, 1973). Uma vez que 0s
polissacarideos do Tingui contém unidades de &cido glucurénico ao invés de acido galacturd-
nico, eles ndo sdo considerados substancias pécticas, que também funcionam em algumas plan-

tas como uma matriz protetora resistente a seca (GORIN, 1996).

Estudando o comportamento desta espécie e suas caracteristicas quanto a absorcdo de
agua pela semente, Oliveira et al (2001) acompanharam através de micrografias obtidas de mi-

croscopio eletrbnico de varredura (MEV) o processo de inchamento do envoltério. A partir
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desta técnica, foi possivel visualizar deformacdes caracteristicas do inicio do processo de hi-
dratacéo nas paredes celulares das camadas mais externas do envoltorio da semente ja nos pri-
meiros 30 segundos de imersdo em agua. Observou-se que, a medida que o tempo aumenta,
maior é a expansao da estrutura laminar mucilaginosa. A Figura 3 demonstra a evolugdo do

processo ao longo do tempo:

Figura 3 — Micrografias eletronicas de varredura da evolugdo do processo de hidratacdo. A- material ndo
hidratado. B — ap6s 30s de imersao. C — 90s de imersao. D e E ap6s 150s de hidratacéo.
Fonte: Oliveira et al, 2001

3.3. SUPERABSORVENTES DE AGUA - HIDROGEIS

Hidrogéis superabsorventes séo comumente definidos pelos pesquisadores de duas ma-
neiras: a primeira delas € que os hidrogéis sdo uma rede de polimeros tridimensionais capazes
de absorver grandes quantidades de agua sem se dissolver, chegando a uma quantidade de 100
a 500 vezes seu proprio peso (CHANG & ZHANG, 2011; KONO & FUIJITA, 2012). Outra
definicdo é que ele é uma rede polimérica reticulada a qual intumesce em &gua, e produzida
pela simples reacdo de mondémeros (AHMED, 2013). Essas redes poliméricas podem ser for-

madas de apenas um mondémero, sendo chamados de homopolimeros, ou varios monémeros —
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copolimeros (AOUADA & MATTOSO, 2009). Sao ainda conhecidos e citados na literatura
como polimeros superabsorventes (PSA), hidroretentores e hidropolimeros.

Sua alta hidrofilicidade esta intimamente ligada aos grupamentos presentes em suas ca-
deias como por exemplo -OH, -COOH, -CONHz, -NH>, -SOzH; e a insolubilidade se justifica
devido as reticulacdes (ligagdes covalentes) ou interacdes fisicas das cadeias poliméricas (BAJ-
PAI et al, 2008; AOUADA & MATTOSO, 2009; AHMED, 2013). Quando um hidrogel é co-
locado em meio aquoso (podendo ser também de outra natureza), as cadeias poliméricas podem
sofrer interagbes com o meio. Este fendmeno culmina na expanséo destas cadeias, aumentando
a distancia entre seus reticulos e, consequentemente, no seu aumento de volume. O estagio de
equilibrio deste hidrogel é alcancado quando as forgas osmoticas, ou seja, for¢a que conduz o
solvente para o interior do gel, e elastica retrativa, gerada pela mudanga conformacional das
cadeias poliméricas, se contrabalanceiam (FLORY e REHNER, 1943). Na Figura 4 é esquema-
tizada a representacdo da estrutura da matriz polimérica, quando o hidrogel esta seco (A) e

f {’/\/ =T

intumescido (B).
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Figura 4 — Esquema da representagdo da estrutura da rede polimérica de um hidrogel reticulado. A ligacéo
entre polimeros lineares é responsavel pela formacéo de poros que absroverdo dgua e outros liquidos (A).
Quando intumescido (B), a agua penetra o interiror dos poros que se expandem provocando um aumento
de volume do hidrogel.

As caracteristicas funcionais de um hidrogel ideal sdo (AHMED, 2013):

e Maior capacidade de intumescimento em solucdo salina, pois a agua interage
preferencialmente com o sal diminuindo o intumescimento do hidrogel (GUI-
LHERME, 2006);

e Taxa desejada de absorcdo (tamanho da particula e porosidade), dependendo do
requisito de aplicagéo;

e Menor teor de soliveis e monémeros residuais;
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e Baixo Custo;

e Maior durabilidade e estabilidade no ambiente de intumescimento e durante o
armazenamento;

e Biodegradabilidade elevada sem formacdo de subprodutos toxicos;

e pH neutro apds intumescimento em agua;

e Transparente, inodoro e atoxico;

e Fotoestabilidade;

e Capacidade de re-intumescimento (se necessario).

Os hidrogéis podem ser classificados como naturais, artificiais ou uma combinacéo de

ambos, de acordo com sua origem e quimicos ou fisicos segundo o método de substituicdo
(CHANG& ZHANG, 2011; AHMED, 2013).

Artificiais — Desta classe de materiais, 0s mais industrialmente utilizados sdo os hidro-
geéis derivados de &cido acrilico (AA) e seus sais de sodio e potassio. Os hidrogéis sin-
téticos tem longa vida util, elevada capacidade de absor¢édo de agua, e elevada resistén-
cia do gel. Além disso, séo estaveis nas condigdes de oscilacdes bruscas de temperaturas
(AHMED, 2013). Uma grande desvantagem dos hidrogéis artificiais € que eles ndo séo

biodegradaveis (KONO & FUJITA, 2012), o que provoca prejuizos ao meio ambiente.

Naturais — Podem ser divididos em dois grupos principais, isto é, os hidrogéis a base
de polissacarideos e os outros com base em polipeptidios (proteinas) (AHMED, 2013).
Os principais representantes dos hidrogéis naturais séo os obtidos a partir de celulose,
pois além de ser o mais abundante polimero natural da Terra, é ecologicamente correta
e produz hidrogéis de baixo custo, representando um substituto viavel para materiais a
base de petroleo (CHANG & ZHANG, 2011). Outra fonte de hidrogéis naturais € a
quitina, o segundo polissacarideo mais abundante da Terra e encontrado principalmente
nas carapacas e exoesqueletos dos insetos, animais marinhos e alguns microrganismos
celulares, fazendo parte da constituicdo da estrutura protetora destes animais. Para apli-
cacOes em hidrogéis, a quitina € convertida a quitosana a partir da reacdo de N-desace-
tilacdo da quitina (GONSALVES et al, 2011). O alginatos é ainda outro polissacarideo
utilizado na producdo dos géis superabsorventes. Ele € comumente extraido de uma
classe de algas marrons conhecidas como Phaeophyceae podendo ainda ocorrer como

recobrimento extracelular de bactérias Pseudomonas aeruginosa. Os géis de alginato
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sdo formados na presenca de cations bivalentes como Ca?* ou Mg?* (FOOD INGREDI-
ENTS BRASIL, 2013).

e Fisicos — Séo géis formados por interacdes fisicas através de ligacdes de hidrogénio ou
forcas de Van der Waals. Também chamados de géis temporarios, sua estrutura pode
ser prejudicada por fatores como alteracdo de pH, variagdes de temperatura e contato
com solugdes salinas (CHANG & ZHANG, 2011; AOUADA & MATTOSO, 2009).
Embora géis quimicamente reticulados dominem o campo, a associa¢do ndo-covalente
de polimeros através de ligacdes, ou seja, hidrogéis fisicos, por serem sintetizados em
condi¢des reacionais mais brandas e na auséncia de solventes organicos, € menos agres-
siva a materiais biologicos, que séo suscetiveis a ataques quimicos que os descaracteri-
zam. Esta classe de géis &, portanto, altamente atraente para aplicagdes biomédicas.
(ALVES et al, 2011; COVIELLO, 2007).

eQuimicos — Sao formados por ligacdes covalentes (CHANG & ZHANG, 2011)
e, uma vez obtidos, suas redes poliméricas ndo podem mais ser quebradas (AOUADA
& MATTOSO, 2009).

3.4. HIDROGEIS: METODOS DE OBTENCAO

Os hidrogéis podem ser obtidos por varias rotas e a partir de matérias-primas sintéticas
ou naturais. Como ja citado, os hidrogeis artificiais sdo duraveis e, consequentemente, ndo bio-
degradaveis, gerando residuos indesejaveis apés a sua utilizacdo. Para tanto, muitos estudos
tém sido desenvolvidos visando a modificacdo quimica em matérias-primas renovaveis. Esta
técnica permite que grupos hidrofilicos sejam incorporados a sua rede polimérica, promovendo

0 aparecimento de um hidrogel natural.

No geral, sdo trés as partes integrantes da preparacdo hidrogeéis: monémero, iniciador e
agente de reticulacdo. Para controlar a temperatura de polimerizacéo e as propriedades finais
dos hidrogéis, diluentes podem ser utilizados tais como agua ou outras solu¢bes aquosas. Em
seguida, a massa de hidrogel deve ser lavada para remover impurezas como mondmeros, inici-
adores e agentes de reticulacdo que nao reagiram além de produtos de reacGes paralelas (AH-
MED, 2013; OLIVEIRA, 2008).
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Os hidrogéis destinados a higiene pessoal baseiam-se principalmente em &cidos acrilico
e seus sais, ja na preparacao de produtos agricolas a Acrilamida é o componente principal (AH-
MED,2013).

3.4.1.Hidrogeis de origem Natural

As vantagens da sintese de hidrogéis a base de quitina, alginatos, celulose e seus deri-
vados sdo sua biodegradabilidade, biocompatibilidade, ndo toxidade e abundancia na natureza.
Em contrapartida, podem apresentar propriedades mecanicas insatisfatorias, conter patégenos
ou desencadear respostas inflamatérias ndo desejaveis (AOUADA & MATTOSO, 2009).

Os hidrogéis podem ser sintetizados por diferentes rotas quimicas que incluem procedi-
mentos de etapa unica como polimerizacéo e reticulacdo simultdnea de monémeros multifun-
cionais, assim como processos de etapas multiplas envolvendo sintese de moleculas poliméricas
com grupos reativos e posterior reticulacdo com regentes adequados. Pode ainda haver a modi-
ficacdo ou funcionalizacdo de polimeros ja existentes, como 0 que ocorre na preparacdo de
hidrogéis naturais (AHMED, 2013).

Sendo o hidrogel uma rede polimérica hidrofilica e reticulada de forma a produzir uma
estrutura elastica, qualquer técnica usada para criar um polimero reticulado pode ser utilizada
para produzir um hidrogel. Na pratica, para atingir elevados graus de intumescimento, é comum
a utilizacao de polimeros sintéticos que sejam soltveis em agua quando na forma néo-reticulada
(AHMED,2013). Hidrogéis de celulose sdo obtidos basicamente por trés etapas distintas: so-

lubilizacdo da celulose; reacéo de Esterificacdo/Reticulacdo e lavagem do produto final.

Os solventes de celulose rompem as ligagdes de hidrogénio, eliminando a estrutura su-
pramolecular da celulose quase na sua totalidade. Neste contexto, o solvente DMSO/TBAF
(Fluoreto de Tetrabutilaménio trihidratado em Dimetilsulfoxido) é eficiente e largamente em-
pregado em sinteses homogéneas (GURGEL, 2007). Sistemas de LiCI/DMAc (Cloreto de litio
em Dimetilacetamida) sdo conhecidos solventes de celulose e constantemente empregados na
sintese de hidrogéis. Ha ainda os liquidos idnicos (LI), que sdo ambientalmente corretos e dis-
solvem a celulose sem causar sua degradacio (CHANG & ZHANG, 2011). Alcali/uréia tam-

bém tém sido estudados como solventes para este material e podem dissolver a celulose
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rapidamente a baixas temperaturas em um processo de auto-ajuste entre as pequenas moléculas
de solvente e as macromoléculas de celulose (CHANG & ZHANG, 2011).

Porém, os problemas relacionados a seu uso s&o alto custo e, em alguns casos, aumento
da viscosidade da solugéo de celulose (SEOUD, 2013), podendo tornar o processo de obtengéo

mais dificil e oneroso.

3.4.2.Esterificagdo/Reticulacéo

A reticulagdo ou entrecruzamento é um tipo de modificacdo quimica que visa unir as
cadeias poliméricas. Agentes de reticulacdo sdo moléculas que apresentam baixa massa molar
e grupos funcionais reativos capazes de permitir a formacdo de ligacGes dentro e entre as ca-
deias poliméricas (GONSALVES et al, 2011).

A razdo estequiométrica dos agentes de reticulagao tem influéncia significativa nas pro-
priedades finais do hidrogel, uma vez que afeta o grau de intumescimento reduzindo a porosi-
dade do material, sua hidrofilicidade e a difusdo de moléculas entre as redes poliméricas for-
madas As reticulagdes tambem sofrem influéncia do tipo e da concentracao do reagente quimico

empregado como agente de entrecruzamento. (SCHMIDT et al, 2012).

Modificar as caracteristicas do biopolimero €, inclusive, a funcéo destes compostos qui-
micos e encontrar as proporc¢oes ideais € um desafio na relacdo custo-beneficio do produto final
(GONSALVES et al, 2011).

3.5. APLICACAO DOS HIDROGEIS SUPERABSORVENTES

Os inumeros atributos dos hidrogéis superabsorventes fazem deles um atrativo para as
mais diversas aplicagdes. Os primeiros relatos do desenvolvimento e uso deste material em
produtos comercializaveis datam de 1954 quando o quimico Checo Otto Wichterle em parceria
com DrahoslavLim desenvolveram o primeiro gel superabsorvente, o hidroxietilmetacrilato
(HEMA). Eles estavam procurando um material sintético biocompativel para implantes em ou-
tras partes do corpo humano e, em 1962, patentearam lentes de contato feitas a partir do HEMA
que era transparente, livre de impurezas, permeavel ao oxigénio e nutrientes sollveis em agua.
(JACK SCHAEFFER & BEITING, ?).
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Atualmente, suas aplicagdes ganharam os mais diversos setores industriais, sendo lar-
gamente empregados em produtos de higiene pessoal, como as fraldas descartaveis, lencos,

absorventes intimos, etc.

Na medicina, tem grande destaque e importancia ndo somente nas aplicacfes em lentes
de contato, como também na Engenharia de Tecidos, pois, por serem processados em condi¢des
mais brandas e a partir de matéria-prima biocompativel, sdo muitas vezes classificados no
campo da biofabricagdo como biomarcadores. Seu alto teor de agua retida facilita a incorpora-
cao de células e compostos biologicamente ativos, proporcionando um ambiente aquoso 3D o
qual simula as matrizes extracelulares naturais (MALDA, 2013; WANG et al, 2014; AHMED,
2013).

Aplicagdes farmacéuticas tém ganhado mercado e obtido resultados satisfatorios com a
utilizacdo dos hidrogeis para uso como curativos. Estes sdo indicados para promover o desbri-
damento autolitico (remocéo de tecidos mortos pela agdo do proprio organismo do paciente e
promovido por produtos que garantam a umidade adequada na ferida) e estimular a cicatrizacao
em feridas secas, superficiais ou profundas com ou sem infec¢do, necrose ou esfacelo (tecido
morto de coloracdo amarela ou acinzentada, mucoide e pouco aderido ao leito da leséo). Alem
disto, o Hidrogel é ideal para a manutencdo da viabilidade de 0ssos e tenddes expostos em
feridas profundas. A Figura 5 mostra 0 mecanismo de acédo do curativo de hidrogel na ferida:
enquanto o gel promove um ambiente imido que facilita o processo de cicatrizacdo através da
hidratacdo, conduz ao desbridamento da ferida além de absorver os exsudatos produzidos por
ela. Pode ainda provocar alivio de dores locais pela umidificacdo das terminacfes nervosas

expostas na ferida e estimular a formacdo de novos vasos sanguineos (CURATEC, 2014).

HO a i a
Hidrogel /,\ Necrose Absorcéo Hidratacdo Exsiidato
VA R TR S

Epiderme Cepmm — Oy

Terminacdo
Nervosa

Figura 5 — Mecanismo de a¢do dos curativos de hidrogéis
Fonte: Curatec, 2014 (adaptado)
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Outras aplicacdes médicas também devem ser destacadas como liberagdo controlada de
insulina e outros farmacos em pH controlado (MUKHOPADHYAY, 2014), meio de cultura
para células tronco (WANG et al, 2014), tratamento de queimaduras, substituicdes de musculos
e cartilagens (SILVA, 2007), preservativos sexuais (KISER & SIEGEL, 2006; UOW, 2014) ,
aplicacdes dermatoldgicas de fins estéticos para correcdo de defeitos, contornos, assimetria de
tecidos moles de vérias partes do corpo e eliminacdo de alteragdes especificas da idade na face
(ANVISA, 2014).

Na agricultura, sdo bem aceitos como condicionantes de solo e no controle de erosoes,
assim como na liberacdo controlada de nutrientes e pesticidas (AOUADA & MATTOSO,
2009). Segundo a Instrugdo Normativa n® 35 do Ministério da Agricultura, Pecuéria e Abaste-
cimento — MAPA — de 4 de julho de 2006, Condicionadores do solo sdo produtos que promo-
vem a melhoria das propriedades fisicas, fisico-quimicas ou atividade biologica do solo, os
quais visam recuperar solos degradados ou desequilibrados nutricionalmente (BRASIL,

2006b). Os condicionantes apresentam as seguintes vantagens de utilizacdo (BRAGA, 2010):

e Aumentam a Capacidade de Troca Catiénica (CTC) do solo;
e Melhoram a estrutura fisica dos solos;

e Favorecem 0s processos energéticos das plantas;

e Melhoram a germinacgédo das sementes;

e Melhoram o desenvolvimento radicular.

Podem ser separados em dois grandes grupos: Organicos (Turfa, fibra de coco, serragem,
chorume, lodo de esgoto), Minerais (Vermiculita e Gesso) e sintéticos (polimeros hidroreten-

tores).

Estudando o comportamento destes polimeros retentores de agua, IDROBO e colaborado-
res (2010) constataram que uma maior quantidade deste tipo de material aumenta a eficiéncia
da retencdo de agua em solos arenosos, tornando o hidrogel um complemento essencial para
solos com altos niveis de drenagem e pobres em nutrientes. Os dados desta pesquisa ainda cor-
roboram com NARJARY et al (2012), que concluiu que o uso de hidrogéis é altamente ade-
quado para elevar a produtividade de culturas agricola neste tipo de solo, pois, a liberacéo de

agua do solo para a planta foi quase 4 vezes maior em solos tratados com gel, além do tempo
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de chegada ao conteudo critico de agua na camada superficial do solo tratado ser de aproxima-
damente 22 dias.

Os hidrogéis sdo também utilizados na agricultura como dificultadores do carreamento
de nutrientes (IDROBO et al, 2010; BRES & WESTON 1993; AOUADA et al, 2008). A Figura

6 ilustra uma cova que recebeu hidrogel e sua acdo contra a lixiviacdo de nutrientes e agua.

SEM GEL COM GEL

Figura 6 — Mecanismo de acdo dos hidrogéis no solo: a esquerda um esquema em corte da incorporagdo do
gel em uma cova e, a direita, uma ilustracdo do processo de retencdo de umidade pelo hidrogel.
Fonte: Culturamix, 2014

MARQUES e BASTOS (2010) testaram o uso dos hidrogéis na cultura de pimentdes e
constataram um melhor desenvolvimento das mudas pelo aumento da massa seca da parte aérea
e de um maior numero de folhas, fatores relacionados pelos autores a um melhor apro-veita-

mento da agua de irrigacéo.

LOPES e colaboradores (2010) trabalharam com mudas de Eucalyptus urograndis com
selecdo para déficit hidrico e constataram que, mesmo em espécies geneticamente preparadas,
o hidrogel possibilitou que as plantas permanecessem vivas sem sintomas de falta de agua por
até 20 dias, em média 7 dias a mais do que quando sem a adicdo do gel. Ainda neste trabalho,
concluiram que o melhor pegamento das mudas aconteceu quando estas foram plantadas com
hidrogel, o que implica na reducdo de replantios e que, por sua vez, resulta em povoamentos

mais homogéneos.

Em tempos de alto estresse hidrico e grande demanda de agua para fins domésticos,

industriais e agricolas, os hidrogéis tem a grande vantagem de serem “depoésitos de agua” que,



30

na agricultura, por exemplo, séo de grande utilidade, ja que a grande maioria da 4gua consumida
(cerca de 72%) é destinada para esta atividade.

Como Condicionadores, tem a capacidade de promover a produtividade em solos em
que a oportunidade de irrigacdo € limitada (NARJARY et al, 2012) porém, sua utilizacdo na
agricultura ainda é pouco acessivel devido ao seu alto custo, pois sdo materiais sintéticos cuja
matéria-prima séo de fontes de petréleo. Séo utilizados de acordo com as recomendacdes dos
fabricantes, na propor¢do média de 2,0 a 8,0g de produto seco por cova, variando de cultura
para cultura (BRAZFOREST, 2014).

A busca por alternativas econémicas e ambientalmente mais vantajosas para o desen-
volvimento desta tecnologia tem sido estudada por varios pesquisadores. Os hidrogéis naturais
sdo fortes candidatos a substituirem os sintéticos por dois fatores principais: serem passiveis de
degradacéo bioldgica pelos microrganismos presentes no solo e por terem sua materia prima

facilmente disponivel e em abundancia no ambiente.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. AMOSTRAGEM

A coleta foi realizada na regido rural de Formosa-GO localizada a LATITUDE:-
15.121865, LONGITUDE: -47.075441 (Figura 7) durante o0 més de julho e agosto de 2013 de
duas maneiras: retirando o fruto diretamente da arvore e em seguida fazendo a extragdo manual

da semente ou coletando as sementes ja liberadas nos arredores da arvore produtora.

‘ponto de coleta

- Google earth

Data das imagens: 5/11/2012  15206/25.31"S  47°04!55.67"0, elev. 678 m" altitude do ponto 530 8.51 km Q

Figura 7 — Localizacdo dos pontos de amostragem

4.2. ANALISE DO ENVOLTORIO DA SEMENTE DE MAGONIA PUBESCENS
ST.HIL

As sementes foram previamente secas a temperatura ambiente (Figura 8) por um dia e
posteriormente separadas dos envoltdrios para que este fosse moido em Moinho de Facas tipo
Willye Super da Fortinox modelo STAR FT-82/2. O material obtido foi entdo submetido a
peneira granulométrica resultando num pé fino e homogéneo de granulometria de 80 a 100
Mesh.
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As andlises foram realizadas nos Laboratorio de Materiais e Combustiveis e Multiuso
do departamento de Quimica da Universidade de Brasilia e em parceria com a empresa CAMPO

LTDA, localizada em Paracatu-MG. Todas as analises foram realizadas em triplicata.

Figura 8 — Beneficiamento das sementes: Secagem a temperatura ambiente e separagdo do envoltorio

4.2.1.Umidade

O teor de umidade foi determinado por gravimetria de acordo com a norma ABNT-NBr
8112: 1986 onde 1,0g de amostra (precisdo de £0,1mg) foi colocada em cadinho de porcelana
(previamente preparado e tarado) e submetida a temperatura de 105 £ 2 °C em estufa até peso

constante.

4.2.2 . Holocelulose

A Holocelulose foi determinada segundo procedimento descrito por Browing (1963).
Em balanca de precisdo de £0,1mg, 2,0g de material previamente seco a 105 +2°C foi pesado
e transferido para um Erlenmeyer de 125mL, juntamente com 2,0mL de solucdo de Clorito de
sodio 30% (m/v) e 2,0mL de solucdo de Acido Acético 1:5 (v/v). O Erlenmeyer foi tampado
com outro de 25mL invertido sobre o primeiro e o conjunto levado a aguecimento em banho
termostatizado a 70 +5°C. A adicao das solucdes de Clorito de Sodio e Acido Acético foi repe-
tida a cada intervalo de 45 minutos, totalizando 5 vezes. A mistura oi resfriada até 5°C e filtrada
em cadinho de vidro com placa porosa (previamente seco e tarado). A Holocelulose resultante
foi lavada repetidas vezes com agua fria e uma vez com metanol e, posteriormente, seca em

estufa a 105 +2°Caté peso constante.
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4.2.3.Celulose

O teor de celulose foi determinado de acordo com o descrito por Kennedy e colabora-
dores (1987): em balanca de precisdo (+0,1mg) cerca de 1,0g de Holocelulose anteriormente
preparada e seca foi pesada e transferida para capsula de porcelana. A ela, foi adicionado 15mL
de solugdo de Hidroxido de Potéssio 24% (m/v) e a mistura resultante deixada sob agitagéo por
15 horas a temperatura ambiente. Posteriormente, filtrou-se em cadinho de placa porosa (pre-
viamente seco e tarado) e o residuo remanescente foi lavado por duas vezes com solugdo de
acido Acético 1%, até atingir a neutralidade com agua destilada e, por Gltimo, com etanol. A
celulose foi submetida a secagem em estufa a 105 +2°C até peso constante.

4.2.4.Hemicelulose

A Hemicelulose foi determinada pela diferenca, onde a soma da celulose e hemicelulose

é equivalente a quantidade de Holocelulose.

4.2.5.Lignina Klason

A determinacdo da Lignina Klason seguiu o procedimento descrito por Gomide e De-
muner (1986) e a lignina soltvel foi determinada pela equacéo de Goldchimid (1971) por meio

de espectrofotometria no UV/visivel.

A primeira etapa se procedeu com a determinacdo da lignina Klason, e para tanto, foram
pesados 0,3g de amostra (precisdo de +£0,1mg) e logo em seguida transferida para um tubo de
ensaio de 30mL e adicionados 3,0 mL de solugdo de Acido Sulfirico 72% (v/v). O tubo foi
submetido a aquecimento em banho termostatizado a uma temperatura de 30 + 2°C e mantido
sob constante agitacdo com o auxilio de um bastéo de vidro por um periodo de uma hora. Logo
em seguida, a mistura foi diluida em 84 mL de agua e transferida para um frasconete de vidro
de 100mL. O frasco foi entdo selado e aquecido a 120°C por 60 minutos. Posteriormente, a
solucdo resultante foi filtrada em cadinho de placa porosa forrado com fibra de 6xido de alumi-
nio, previamente seco e tarado. A fragdo sélida resultante foi lavada exaustivamente com &gua

fervente e levada a 105 + 2°C em estufa até peso constante.
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Para quantificacdo da Lignina Solavel, o filtrado coletado na etapa anterior foi diluido
a 1000mL e uma aliquota desta solucdo lida em UV/Vis da marca Shimadzu modelo UV-2450
em dois diferentes comprimentos de onda: 215 e 280 nm. Como referéncia, utilizou-se uma
solucéo de acido Sulfarico 0,024 mol.L? e a porcentagem calculada segundo a seguinte equa-

~

cdo:

4,53 (A215 — A280) x100 (l)
300.Minjciai

Lsolivel =

Onde: Lsoavei— porcentagem de lignina soltvel;
A5 — resultado da absorbancia a 215 nm
Ao — resultado da absorbancia a 280 nm

Esta equacéo € obtida pela resolugéo simultanea de:
A215=0,15Cd + 70C, (2)
Ao = 0,68Cd + 18Cy 3)

Onde 0,15 e 0,68 sdo as absortividades (Lg™ cm™) dos produtos de degradacéo dos car-
boidratos a 215 e 280 nm respectivamente e 70 e 18 as absortividades da lignina a 215 e 280
nm respectivamente. Cd é o valor da concentracao dos produtos de degradacédo dos carboidratos
em gL, A partir do valor de C: calcula-se a concentracdo de lignina soltivel no filtrado e sua

porcentagem na amostra (BRUM, 2007).

4.2.6.Extraiveis

Os extrativos totais foram determinados segundo Norma M 3/89 da ABTCP (1974),
onde cerca de 2,0g de amostra foram pesados com precisdo de 0,1 mg em cadinho de placa
porosa previamente preparado e tarado. O cadinho foi cuidadosamente acomodado em um So-
xhlet onde se procedeu a extracdo por um periodo de 8 horas utilizando-se de uma solucdo de
tolueno/etanol 2:1 (v/v). Apos este periodo a solucdo foi trocada por etanol e a extracdo mantida
por mais 8 horas. O solido do cadinho foi lavado com agua fervente até que o filtrado se tornasse
transparente. O material foi entdo seco em estufa a 105 +2°C por mais 8 horas e a porcentagem

de extraiveis determinada por diferenca de pesos.
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4.2.7.Cinzas

A quantificacdo do teor de cinzas foi realizada segundo procedimento sugerido pela
norma M 11/77 da ABTCP (1974), onde, em cadinho de porcelana previamente preparado e
tarado, cerca de 1,0g de amostra foi pesado com precisdo de +0,1mg e levado para calcinagdo
em mufla a 600°C logo em seguida.

Apds um periodo de 3 horas o material foi resfriado até temperatura ambiente e pesado

para determinacéo das cinzas.

4.2.8.Espectroscopia de absor¢do na regiao do infravermelho - FTIR

Para a obtencdo dos espectros foi utilizado um espectrémetro de Infravermelho por
Transformada de Fourier IR Prestige-21 da Shimadzu e as amostras analisadas segundo a téc-
nica de pastilha de brometo de potéssio (KBr) (10:100mg). As amostras foram previamente
secas em estufa a 105 +2°C por 2 horas para eliminacdo da umidade e homogeneizadas, junta-
mente com KBr também seco, em almofariz de quartzo. Em seguida, moldadas manualmente
em forma de pastilhas com a ajuda de uma prensa hidraulica. As pastilhas resultantes foram
entdo submetidas a leitura no equipamento e os graficos obtidos, tratados por intermédio do

software Microcal ™ Origin® versao 6.0.

4.2.9.Analises Texturais

4.2.9.1.Microscopia Otica de Alta resolucéo

As imagens foram adquiridas em microscépio otico trinocular da Carl Zeiss modelo
Axio Imager A2 pertencente ao laboratdrio de Processos Bioquimicos da Empresa Brasileira
de Pesquisa Agropecuaria-EMBRAPA, unidade Agroenergia. As imagens foram realizadas do
Envoltério in natura e Hidrogel purificado liofilizado, respectivamente, para efeito compara-
tivo e de avaliacdo do tratamento. Do mesmo modo, foram feitas micrografias dos hidrogeéis

purificados e modificados em diferentes estagios de inchamento (intumescimento).
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4.2.9.2.Microscopia Eletronica de Varredura

As analises texturais de microscopia e area superficial foram realizadas em microscopio
eletronico de varredura modelo JSM-7001F da Jeol no laboratorio de Técnicas de Caracteriza-
cao e Analise dos Materiais, do Departamento de Engenharia Mecanica, UnB. Para se obter as
micrografias, as amostras foram montadas em suportes de aluminio (stubs) com fita de carbono

dupla face colada sobre uma pelicula de papel aluminio e cobertas com ouro.

4.2.10. Analises Térmicas

4.2.10.1.Analise Termogravimétrica (TG) e analise Termogravimétrica dife-
rencial (DTG)

As curvas de TG/DTG foram obtidas em um analisador simultdneo modelo SDT-2960
da TA Instruments com taxa de aquecimento de 10°C.min%, com fluxo de nitrogénio de 100mL
por minuto, iniciando a temperatura ambiente (25°C) a 1000°C, faixa média utilizada para ma-
teriais lignocelulésicos. Foram ainda utilizadas para todo o experimento panelinhas de platina

e aproximadamente 15mg de amostra em cada corrida.

4.2.10.2.Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

As andlises de DSC foram conduzidas utilizando o equipamento DSC-60 da SHI-
MADZU. Para a realizacdo dos ensaios, as amostras foram pesadas e hermeticamente fechadas
em panelas de aluminio, utilizando para cada amostra 2 a 5 mg de material. As analises foram
realizadas a uma taxa de aquecimento de 10°C/min até atingir a temperatura maxima de 550°C

sob fluxo de No.
4.2.11.Raios-X e Cristalinidade
Os difratogramas de raios-X foram obtidos utilizando-se varia¢do angular (20) de 5° a

40° com taxa de 2°/min, empregando radiagio Ka de Cu-K (A=1,5418A). O difratdmetro utili-
zado foi Rigaku D/max-2 A/C.
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A cristalinidade foi determinada de acordo com o sugerido por Segal et al (1959). O
metodo, empirico, determina a celulose cristalina por intermedio das medidas das intensidades
loo2 da reflexdo (002), (20 entre 22 e 23°) e a celulose amorfa lam medida em 20 = 18°. A partir

destes dados foi definido um indice de cristalinidade K igual a:

_1(~22/23°) —1(18°)
T 1 (~22/23%

K

x 100 (4)

4.2.12.Anélise elementar —- CHNO

Para as andlises elementares dos materiais, foi utilizado um analisador Perkin Elmer
Series 240011 CHN atraves do qual se obtiveram as fracfes em peso dos principais elementos
que compde a biomassa: Carbono (C), Hidrogénio (H) e Nitrogénio (N). O teor de Oxigénio

(O) foi obtido por diferenca.

4.2.13.Metais, macro e micronutrientes

Os elementos Cromo (Cr), Chumbo (Pb)Manganés (Mn), Ferro (Fe), Niquel (Ni), Cobre
(Cu), Zinco (Zn), Cadmio (Cd), Boro (B), Aluminio (Al), Bario (Ba), Fosforo (Pforam deter-
minados por Espectroscopia de Emissdo Baseada em Fontes de Plasma no Laboratério da
CAMPO ANALISES (Paracatu, MG) utilizando-se de um ICP-Cirius Vision da marca Spectro.

Para a calibracdo foram utilizados padrdes da Accustandard.

4.3. PREPARACAO DO HIDROGEL

4.3.1.Purificacéo

Esta etapa visa extrair o hidrogel natural contido no envoltério in natura de forma que
ndo haja prejuizos as suas caracteristicas de absorcdo de &gua. Com o objetivo de classificar
cada um dos tratamentos como agressivo ou ndo para o0s constituintes do hidrogel, foram reali-
zados testes de intumescimento com o material apos as extraces oxidativas. Se o gel apresen-
tasse intumescimento, cada um dos tratamentos seria conduzido as etapas posteriores de reticu-

lagcdo. Caso resultado fosse negativo, o tratamento seria descontinuado.
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4.3.1.1. Tratamento com Clorito de Sédio 30%

Em balanca de precisdo de +0,1mg, 10,0g dos envoltdrios previamente triturados e pe-
neirados foram pesados e transferidos para um Erlenmeyer de 250mL, juntamente com 10mL
de solucio de Clorito de sodio 30% (m/v) e 10 mL de solugdo de Acido Acético 1:5 (v/v). O
Erlenmeyer foi tampado com outro de 125 mL invertido sobre o primeiro e o conjunto levado
a aquecimento em banho termostatizado a 70 +5°C. A adicdo das solucdes de NaClO. e
CH3COOH foi repetida a cada intervalo de 45 minutos por no minimo 3 vezes ou até que toda
a massa estivesse uniformemente branqueada. A mistura foi resfriada até 5°C e filtrada em
cadinho de placa sinterizada (n.°2). O material resultante foi lavado exaustivamente com solu-
cOes de agua destilada e alcool etilico, ambos a pH 4,0 e, em seguida, agua destilada até a
neutralidade do filtrado.

4.3.1.2. Tratamento com Hipoclorito de Sédio 10%

Foi utilizada a mesma metodologia descrita em 4.3.1.1 substituindo o clorito de sddio
por hipoclorito de sodio P.A (concentracdo de 10%) com adi¢do de 10 mL de hipoclorito por

cada aplicacdo, com e sem adi¢cdo do mesmo volume de &cido acético.

4.3.2.Secagem

Posteriormente a purificacdo, os Hidrogéis foram submetidos a dois processos de seca-
gem distintos: secagem a pressdo e temperatura reduzida, utilizando para este fim um liofiliza-
dor da marca Liotop modelo L101; e secagem em estufa a temperatura controlada de 60+2°C.
As amostras secas em liofilizador foram classificadas como grupo A e, em estufa, classificadas

em B.
4.3.3.Modificacdo dos Hidrogéis purificados com N’-N-metilenobisacrilamida
O hidrogel purificado (HP) de Magonia Pubescens foi quimicamente modificado atra-

vés do agente de reticulagdo N’-N-metilenobisacrilamida (MBAAmM) na concentracdo de 30, 45

e 60% em relacdo a massa seca de HP em solugdo aquosa. Foi utilizado ainda catalisador
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N,N,N’,N” — tetrametil-etilenodiamina (TEMED) e Persulfato de Potassio (K2S20s) como ini-
cializador da reacdo de polimerizacéo via radical livre. Para o delineamento dos experimentos,
foi utilizado um modelo de planejamento fatorial denominado Experimentos Composto Central
com aleatorizacdo. O planejamento resultou portanto na equacao:

2"+ r s 2543 =11 (5)

Onde n representa a quantidade de fatores e r a quantidade de réplicas adotadas no ponto
central, nos dando um quantitativo de 11 experimentos a serem realizados para cada tratamento.
A aleatorizacéo foi adotada por ser um procedimento que conduz ao embaralhamento da ordem
de realizacdo dos experimentos evitando assim a propagacao de erros. O planejamento apresen-

tou as seguintes caracteristicas:

Tabela 1 — Niveis e fatores do planejamento 23+3

NIVEIS
FATORES n N 0
MBAAM (%) 60 30 45
TEMED (mL) 0,1 0,05 0,075
KPS (mL) 0,6 0,2 0,4
Tabela 2 — Matriz de planejamento
EXPERIMENTOS MBAAmM TEMED KPS CORRIDA
1 + + + 4
2 - + + 10
3 + - + 1
4 - - + 8
5 + + -
6 - + - 3
7 + - - 11
8 - - - 7
9 0 0 0 2
10 0 0 0 9
11 0 0 0 5

As reacdes foram conduzidas a uma temperatura de 40°C e mantida sob agitacdo ma-

xima (aproximadamente 600rpm) por um tempo total de 10 minutos. Os produtos foram lavados
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com &gua destilada e filtrados em filtros de tecido sintético tipo TNT. Foram realizadas modi-
ficacGes nas amostras dos grupos A e B separadamente e, apds a reagdo, os produtos do grupo
A foram submetidos a um processo de secagem em liofilizador por um periodo de 24 horas e
os produtos do grupo B foram secos em estufa a temperatura controlada de 60+2°C até peso

constante.

Os produtos gerados foram chamados de Hidrogéis Purificados Modificados (HPM) e
numerados de 1 a 44 de acordo com o procedimento de modificagéo, purificagcdo e secagem
empregados. As reag0es foram realizadas em triplicata. A Tabela 3 descreve todos 0s produtos
e seus respectivos procedimentos de obtencao:

Tabela 3 — Procedimentos para a obten¢do dos HPM considerando os processos de purificacdo, reticulacdo
e secagem empregados

RETICULACAO

PURIFICACAO SECAGEM ~MBAAmM TEMED KPS (ML) SECAGEM
(%) (mL)

HPM1 NaClO, Liofilizador 60 0,1 0,6 Liofilizador
HPM 2 NaClO, Liofilizador 30 0,1 0,6 Liofilizador
HPM 3 NaClO, Liofilizador 60 0,05 0,6 Liofilizador
HPM 4 NaClO, Liofilizador 30 0,05 0,6 Liofilizador
HPM 5 NaClO, Liofilizador 60 0,1 0,2 Liofilizador
HPM 6 NaClO, Liofilizador 30 0,1 0,2 Liofilizador
HPM 7 NaClO, Liofilizador 60 0,05 0,2 Liofilizador
HPM 8 NaClO, Liofilizador 30 0,05 0,2 Liofilizador
HPM 9 NaClO, Liofilizador 45 0,075 0,4 Liofilizador
HPM 10 NaClO, Liofilizador 45 0,075 0,4 Liofilizador
HPM 11 NaClO, Liofilizador 45 0,075 0,4 Liofilizador
HPM 12 NaCIO Liofilizador 60 0,1 0,6 Liofilizador
HPM 13 NaCIO Liofilizador 30 0,1 0,6 Liofilizador
NaCIO Liofilizador 60 0,05 0,6 Liofilizador

HPM 14



Continuagdo Tabela 3:

HPM 15

HPM 16

HPM 17

HPM 18

HPM 19

HPM 20

HPM 21

HPM 22

HPM 23

HPM 24

HPM 25

HPM 26

PM 27

HPM 28

HPM 29

HPM 30

HPM 31

HPM 32

HPM 33

HPM 34

HPM 35

HPM 36

PURIFICACAO

NaClO
NaClO
NaClO
NaClO
NaClO
NaClO
NaClO
NaClO
NaClO,
NaClO,
NaClO,
NaClO,
NaClO,
NaClO,
NaClO,
NaClO,
NaClO,
NaClO,
NaClO,
NaCIO
NaCIO

NaCIlO

SECAGEM

Liofilizador

Liofilizador

Liofilizador

Liofilizador

Liofilizador

Liofilizador

Liofilizador

Liofilizador

Estufa

Estufa

Estufa

Estufa

Estufa

Estufa

Estufa

Estufa

Estufa

Estufa

Estufa

Estufa

Estufa

Estufa

MBAAmM TEMED
(%0)

30

60

30

60

30

45

45

45

60

30

60

30

60

30

60

30

45

45

45

60

30

60

RETICULACAO

(mL)
0,05

0,1
0,1
0,05
0,05
0,075
0,075
0,075
0,1
0,1
0,05
0,05
0,1
0,1
0,05
0,05
0,075
0,075
0,075
0,1
0,1

0,05

KPS (mL)
0,6
0,2
0,2
0,2
0,2
0,4
0,4
0,4
06
0,6
06
06
0.2
0.2
0.2
0.2
04
04
04
0,6
0,6

0,6

SECAGEM

Liofilizador

Liofilizador

Liofilizador

Liofilizador

Liofilizador

Liofilizador

Liofilizador

Liofilizador

Estufa

Estufa

Estufa

Estufa

Estufa

Estufa

Estufa

Estufa

Estufa

Estufa

Estufa

Estufa

Estufa

Estufa
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Continuagdo Tabela 3:

RETICULACAO

PURIFICACAO SECAGEM MBAAmM TEMED KPS (mL) SECAGEM
(%) (mL)
HPM 37 NaCIO Estufa 30 0,05 0,6 Estufa
HPM 38 NaCIO Estufa 60 0,1 0,2 Estufa
HPM 39 NaClO Estufa 30 0,1 0,2 Estufa
HPM 40 NaClO Estufa 60 0,05 0,2 Estufa
HPM 41 NaClO Estufa 30 0,05 0,2 Estufa
HPM 42 NaClO Estufa 45 0,075 0,4 Estufa
HPM 43 NaCIO Estufa 45 0,075 0,4 Estufa
HPM 44 NaCIO Estufa 45 0,075 0,4 Estufa

Outra modificacdo foi ainda conduzida simulando um processo de fluxo continuo com
o hidrogel purificado sem nenhum tipo de secagem, utilizando para o célculo de MBAAmM,
TEMED e KPS a porcentagem de holocelulose encontrada no envoltorio in natura. A reacéo
foi conduzida sob 0s mesmos parametros utilizados para os experimentos com secagem. A agi-
tacdo, porém, foi realizada com a ajuda de um vortex, pois 0 volume e peso do gel ndo foram
suportados por agitadores magnéticos. Esta reacdo, porem, foi realizada apenas com as concen-
tracOes que obtiveram o melhor desempenho nos testes de intumescimento. O fluxograma de

preparacdo dos hidrogéis pode ser acompanhado na Figura 9:
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Liofilizacao Liofilizagio

RETICULACAD

Clorito de
sodio 30%

ENVOLTORIO IN

NATURA

INTUMESCIMENTO

Clorito de
sodio 30%

Reticulacdo

liofilizacdo

Figura 9 — Fluxograma de preparacdo dos hidrogéis de Magonia pubescens

4.4, CARACTERIZA(;AO DOS HIDROGEIS DE MAGONIA PUBESCENS ST.HIL
4.4.1.Grau de Intumescimento (Q)

As propriedades hidrofilicas dos hidrogéis foram definidas de acordo com o grau de
intumescimento (Q), definido como a razdo entre a massa do hidrogel intumescido, em equili-
brio, e a massa do hidrogel seco (AOUADA et al, 2008).

A capacidade de absorcdo de dgua dos produtos foi determinada segundo metodologia
JIS — Padréo Industrial Japonés K7223, descrita por Yoshimura et al (2006) a qual utiliza folhas
de nylon de porosidade de 255 mesh e dimensdes de 100 mm x 200 mm (saquinhos de cha)
para a realizacdo dos ensaios. 100 mg dos HPM foram introduzidas no saquinho de cha e estes
imersos em agua a 25°C. A cada intervalo de 1h, o saquinho de cha foi removido da &gua e o
excesso drenado por 10 min. O peso do saché com os hidrogéis intumescidos (Pi) foi medido,
e a capacidade de absorcdo de agua, ou grau de intumescimento (Q), foi calculado usando a
seguinte equagao:

_ Pi—Pp—

Q s % 100 (6)

Ps

Onde: Psséo os pesos do hidrogel seco e Py, é 0 peso do saquinho de cha em branco ap6s o

tratamento de agua.
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Foram ainda avaliados a perda de &gua e o posterior re-intumescimento (R-Q) das amostras.
Para tanto, a mesma amostra intumescida submetida a etapa anterior foi deixada em estufa a
temperatura controlada de 30°C até que atingisse peso constante, onde foi constatada a total
perda de agua. Em seguida, esta porcdo de material foi novamente imersa em agua destilada a
25°C e grau de Re-intumescimento (R-Q) determinado segundo a mesma metodologia descrita

acima.

4.4.1.1.Cinética de Intumescimento

Segundo Flory e Rehner (1943) e AHMED (2013), o intumescimento de um polimero
é dependente do grau de interacdo entre as moléculas de solvente e do polimero, e pode ser
afetada por fatores quimicos, como variagdo de pH, composicdo do solvente, forca idnica, e
fisicos, como temperatura, campo elétrico ou magnetico, luz, presséo, e som. A fim de avaliar
a influéncia dos fatores temperatura e forga ibnica os hidrogéis foram submetidos a trés ambi-
entes diferenciados: dgua destilada em temperatura ambiente, solucéo fisioldgica e agua desti-
lada a 36-37°C, mimetizando a Temperatura corporal. As medicGes de absorvéncia foram feitas
em triplicata e a média dos trés valores foi representada graficamente em funcédo do tempo de

absorcao.

4.4.2.Estabilidade de Temperatura e pH

O teste foi conduzido utilizando uma peneira ABNT malha 400um e 10g de amostra
seca. O material foi entdo submetido a intumescimento maximo com agua destilada e mantido
em temperatura ambiente por um periodo de 40 dias. Temperatura e pH foram aferidos a cada
dois dias e a agua perdida por evaporacao ou lixiviacdo reposta. Os equipamentos utilizados

foram um pHmetro da marca GEAKA e um termémetro digital.

Os hidrogéis antes e apds as modificacGes foram ainda analisados por Espectroscopia
de absorcdo na regido do infravermelho (FTIR), Microscopia eletrénica de varredura e Analises
Térmicas (TG/DTG/DSC) segundo metodologias descritas em 4.2.8, 4.2.9 e 4.2.10, respectiva-

mente.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. ESTUDO DAS METODOLOGIAS DE PURIFICACAO E SECAGEM DO EN-
VOLTORIO DE MAGONIA PUBESCENS

Para a obtencdo dos hidrogéis foram utilizadas duas metodologias de purificacdo: a
primeira utilizando clorito de sédio 30% e a segunda hipoclorito 10%. Apds a realizacdo desta
etapa, 0s géis eram testados quanto sua capacidade de intumescimanto a fim de se verificar se
0s mesmos ndo haviam perdido suas propriedades de absor¢do. Caso ndo apresentassem mais
esta propriedade, os envoltérios seriam descartados e tratamento considerado improprio para a
purificacdo, ja que descaracterizaria o hidrogel de Tingui.

Apos a realizacdo das purificacbes com os dois reagentes supracitados, constatou-se que
as amostras tratadas com hipoclorito sem adicdo de acido acético apesar de branqueadas
degradam o hidrogel, fazendo com que ndo apresente mais intumescimento natural e
inviabilizando a continuidade do processo. Isto provavelmente ocorreu pois, como ja descrito
anteriromente, o hidrogel de Tingui é composto por acucares que formam a holocelulose e esta,
por sua vez, € muito sensivel a pH basicos. As solugdes de hipoclorito sdo normalmente
produzidas com um residual de soda caustica em torno de 0,6% que atua como agente
estabilizante (ABICLOR, 1993), resultando em um pH em torno de 12,5 para o reagente
utilizado. Certamente, o contato com o hipoclorito muito basico provocou a degradacéo destes

acucares que foi observada pela perda de absorvéncia do hidrogel.

Para o tratamento com adicdo de &cido acético ocorreu a queima da biomassa tornando-
a com aspecto escurecido e também sem intumescimento. O acido acético € um agente redutor
eficaz em reacOes de oxidagdo-reducdo com a solucdo de hipoclorito. Quando estes dois com-
postos reagem entre si, ocorre liberacdo de gas cloro que, combinado com agua, forma &cido
cloridrico e acido hipocloroso, além da prépria dissolucdo do sal, de acordo com as seguintes

equacdes:

CIZ(aq) + HZO <> HOCI(aq) + H+(aq) + CI_(aq)
NaClOgq) + H20() <> HOCl(ag) + Na" OH (ag) @)

HOCI «» H* + OCI
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Pode-se observar que este caso é o de um equilibrio quimico dependente do pH. Para
valores de pH acima de 7,0 prevalece o ion hipoclorito e, abaixo de 7,0, o &cido hipocloroso

nao dissociado.

J& para a dissociag&o do Clorito de sddio em contato com acido em meio aquoso produz

dioxido de cloro, responsavel pelo branqueamento das fibras.

NaClOzg) <> Na* + ClOzg (8)

Na proporcdo de 1:1 (hipoclorito: acido acético), o pH observado foi de 4,14 e, como ja
descrito anteriormente, neste pH ocorre a formagdo preferencial de acido hipocloroso. O que
aconteceu, possivelmente, foi a oxidacdo da lignina e outros compostos formadores da mem-
brana externa da semente de Magonia pubescens acompanhado da queima da biomassa pelo

acido.

O Clorito de sddio 30% foi portanto o reagente escolhido para dar continuidade a esta
etapa de purificacdo, pois além de ndo comprometer o intumescimento, promoveu um hidrogel
homogéneo, transparente (ap6s intumescimento) e inodoro. A Figura 10A apresenta a imagem
referente ao Envoltério triturado antes do processo de purificacao (in natura) e em 10B e C o

hidrogel resultante dos tratamentos com clorito e hipoclorito de sddio, respectivamente.

Apesar de o clorito de sodio ser economicamente um reagente mais caro gque O
hipoclorito de sddio, foi possivel obter o hidrogel purificado realizando apenas trés aplicacdes
da solucdo a 30% na proporcao de 1:1 (1 mL de Clorito para cada grama de Envoltorio

triturado), o minimo recomendado pela metodologia descrita em 4.3.1.1.

O método de secagem também foi avaliado em relacdo ao grau de intumescimento do
material. Os melhores resultados foram obtidos utilizando o processo de liofilizacdo, no qual a
secagem ocorre a baixa pressao e temperatura (Figura 11C). A perda de agua por secagem em
estufa a 60°C fez com que as camadas de celulose e holocelulose do hidrogel purificado se
compactassem tornando-o com aspecto duro ou quebradico (Figura 11A e B). Além disso, ob-
servou-se uma coloracdo escura, indicando que o produto sofreu degradacéo a esta temperatura
ou queima pelo cido acético da lavagem que ainda possa ter ficado preso as cadeias do hidrogel

intumescido. Devido a grande absorcao de agua, a lavagem do material é extremamente dificil.
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Neste estado, escurecido e compactado, o intumescimento natural do envoltdrio ficou compro-

metido, dificultando a etapa de reticulag&o.

Figura 10 — Comparac0es entre os tratamentos dos envoltorios da semente de Tingui: em A — envoltdrio in
natura; B — Hidrogel purificado com Clorito de Sdio e C — Hidrogel purificado com hipoclorito de sédio

O envoltério liofilizado apresentou, em contrapartida, coloracdo bem uniforme, sendo
possivel sua fragmentacdo em particulas menores através de peneira ou almofariz. A liofiliza-
cdo também ndo comprometeu a absorcdo de agua, resultando em um hidrogel que pode ser
facilmente intumescido. Por estes motivos descritos, foi escolhido este método de secagem para

todos os experimentos subsequentes.

Diante os resultados apresentados ainda na etapa de purificacdo, 0s experimentos
HPM12 a HPM44 que utilizaram Hipoclorito de Sodio e secagem em estufa ndo foram

submetidos a proxima fase de reticulacao.

Figura 11 — Comparacdes entre os processos de secagem dos Hidrogéis de Tingui: em A e B — secagem em
estufa a 60°C e C — liofilizado

5.2. ANALISE DO ENVOLTORIO DE MAGONIA PUBESCENS IN NATURA E HI-
DROGEL PURIFICADO
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5.2.1.Caracterizacdo fisico-quimica

Na Tabela 4 sdo apresentados os valores encontrados para a composicdo quimica do
envoltério in natura e para o hidrogel purificado a fim de compara-los a outros materiais. Sao
apresentados também dados da literatura para envoltorios vegetais, como € o caso do Pergami-
nho e Polpa do café.

Tabela 4 — Caracterizagdo Fisico-Quimica dos componentes de Magonia pubescens St. Hil: envoltorio in
natura e Hidrogel purificado (HP).

L Pergaminho - )
PARAMETRO Envoltério in Hp Café (BRUM, Polpa - Café
natura (BRUM, 2007)
2007)

Extraiveis (%) 31,17 - 7,00 26,00
Cinzas (%) 4,82 6,14 1,37 9,65
Sélidos Totais (%) 89,77 - 93,00 89,31
Umidade (%) 10,23 - 7,00 10,69
Holocelulose (%) 50,1 100,0 75,97 52,50
Hemicelulose (%) 20,16 39,18 34,77 26.60
Celulose (%) 29,84 60,81 41,20 25,90
Lignina Soluvel (%) * - 1,50 1,07
Lignina Klason (%) 24,48 - 20,49 16,48
P (mg/kg) 182,033 18,65 0,002 0,16
B (mg/kg) 10,45 < 0,0002 3,90 33,2
Cu (mg/kg) 3,15 2,65 7,00 13,55
Mn (mg/kg) 114,366 1,1 17,50 32,95
Zn (mg/kg) 1,708 4,475 7,10 9,25
Fe (mg/kg) 24,891 38,675 137,6 172,3

Al (mg/kg) 15,691 < 0,0002 - -

Cr (mg/kg) 12,425 9,625 - -

Pb (mg/kg) 6,125 12,075 - -

Ni (mg/kg) 7,65 11,25 - -

Co (mg/kg) 0,3 2,15 - -

Ba (mg/kg) 1,075 1,375 - -

*valores abaixo do limite de detec¢do do método utilizado
mg/kg — miligrama de metais por quilograma de envoltério

Polpa e pergaminho sdo residuos do beneficiamento do café. No processo de despolpa,

0 epicarpo (casca) e mesocarpo sao denominados em conjunto de polpa na primeira fase do
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beneficiamento e o pergaminho representa um dos envoltdrios que reveste o gréo de café, numa
segunda e ultima etapa (BRUM, 2007). Neste sentido a comparacdo com o envoltorio da se-
mente de Tingui se faz pertinente. Os resultados obtidos do envoltério da semente de Tingui

sdo proximos da polpa do café nos parametros umidade, sélidos totais e holocelulose.

O pardmetro extraiveis obteve valores superiores ao encontrado na literatura para mate-
riais lignoceluldsicos, apresentando coloracdo vermelho-vinho intensa e uma fragéo insolivel
visivelmente detectavel, justificando seu alto valor encontrado. Estes valores possivelmente es-
tdo associados a grandes quantidades de Taninos condenséveis, 0s quais Sao responsaveis por

algumas caracteristicas do envoltério como, por exemplo, defesa ao ataque de microrganismos.

A quantificacdo de metais € de grande importancia para se determinar a pureza do hi-
drogel resultante, pois, a grande incidéncia de metais toxicos e/ou bioacumulativos como Cr,
por exemplo, podem comprometer a aplicacdo do produto final. Segundo a Resolugdo - RDC
n® 44, de 9 de agosto de 2012 da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) 0 maximo
aceitavel para incidéncia impurezas de metais em corantes organicos artificiais usados em pro-
dutos de uso cosmetico é:

. Bario (como BaCl,): 500 ppm;
. Arsénico (como As;03): 3 ppm;
« Chumbo: 20 ppm;

« Outros metais pesados: 100 ppm.

Diante o0 exposto, o hidrogel ndo ultrapassa, em nenhum dos metais citados na resolucéo,

o indice recomendado quando se pretende aplica-lo em produtos de uso cosmético.

5.2.2.Espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho- FTIR

Na Figura 12 € possivel identificar um espectro tipico de materiais lignocelulésicos.
Dentre os espectros do envoltdrio in natura e Hidrogel purificado (HP), pode-se distinguir uma
banda em 1524 cm™ referente as vibragdes do anel aromatico da lignina especificos do anel
guaiacilico. Por ter sofrido um processo de extracdo da lignina e outros materiais, esta banda
especifica ndo aparece no envoltério purificado. Uma banda forte em 1052 cm™ esta relacio-
nada a vibracéo do grupamento C-O-C do anel piranosidico esquelético da celulose e hemice-

lulose e as bandas em 1155-1251 cm referem-se ao estiramento do grupo acetil (C-O) (LIU
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et al, 2007). As bandas de absorcéo evidenciadas abaixo de 1000 cm™ séo especificas dos gru-
pos hidroxilicos da celulose.

A banda encontrada em 3375 cm™ é referente ao estiramento das ligag6es de OH pre-
sente nos materiais lignoceluldsicos. Na literatura este estiramento é atribuido a nimeros de
onda mais altos (3600 e os 3700 cm™), contudo, segundo BAPTISTA & FERREIRA (2010) o
deslocamento para regides de namero de onda menores é devido as interacdes intramoleculares
e intermoleculares. A intensidade desta banda se justifica pelas caracteristicas do Envoltério de
Magonia pubescens, que é composto de glucose, xilose, manose, rafinose, arabinose e galac-
tose, além de celulose e outros carboidratos formadores de hemicelulose, ricos em hidroxilas.

Em 2902 cm?, identificam-se as bandas caracteristicas do estiramento das ligacGes CH
alifaticas. As vibracOes de estiramento do grupamento carbonila (C=0) dos componentes da
hemicelulose surgem em 1745 cm™ e, em 1640 cm™ a banda evidenciada é referente a agua
residual absorvida pela amostra (LIU et al, 2007; BAPTISTA & FERREIRA, 2010; YOS-
HIMURA et al, 2006; GURGEL, 2007). Por fim, em 1368 cm™ revela-se a banda relativa as
deformacdes dos grupos OH (LIU et al, 2007).

1745
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Envoltério in natura

Transmitancia

Hidrogel purificado
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Figura 12 — Espectroscopia da regido do infravermelho do Envoltério in natura da semente de Magonia
pubescens e Hidrogel purificado
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5.2.3.Raios-X e Cristalinidade (1)

Os resultados de cristalinidade apresentados no difratograma de raios-X da Figura 13
demonstraram um baixo indice de cristalinidade da celulose no envoltério in natura (11,73%)
e um aumento significativo de cristalinidade no Hidrogel purificado (50,17%). Este incremento
na cristalinidade pode ser justificado pela saida de componentes que sdo amorfos, como lignina

e extrativos, aumentando proporcionalmente a quantidade de celulose cristalina do material.

Ainda assim, estes valores apresentados pelo envoltério in natura podem ser compara-
dos com outros residuos lignocelulésicos como pergaminho (envoltério do gréo de café), que
apresenta 51,8% de cristalinidade (BRUM, 2007) a fibra de algodéao (56-65%), e madeiras (63
-68%). A Baixa cristalinidade € um bom indicativo quando se pretende hidrolisar ou obter
produtos por meio da modificacdo dos grupos OH da celulose. A biomassa analisada, que €
originada de partes ndo lenhosas da arvore (envoltério da semente) pode ser uma alternativa de
matéria-prima para obtencéo de celulose de fibra curta com potencial para utilizagdo como ma-
terial de partida para obtencao de novos produtos (MESHITSUKA & ISOGAI, 1996).
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Figura 13 — Andlise de raios-X do envoltério da semente de Tingui e Hidrogel purificado
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5.2.4.Andlise elementar —- CHNO

Os resultados de carbono, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio listados na Tabela 5 sdo
importantes quando se pretende utilizar o hidrogel como condicionante de solo. Os valores en-
contrados demonstram que o envoltério in natura possui baixa relacdo C/N, que é de 13,5.

A relacdo C/N é um parametro utilizado para prever a disponibilidade de N no solo
durante a decomposicdo de materiais organicos. Pela literatura (GIACOMINI et al, 2003;
RICCI & NEVES, 2006) os valores recomendados de C/N sdo de no maximo 30, isto é, o
hidrogel em contato com o solo apresentar4 mineralizacdo superior a imobilizacdo, podendo

inferir que havera um aumento da disponibilidade de N no solo durante sua decomposicao.

Apesar de apresentar indices semelhantes de carbono, hidrogénio e oxigénio no hidrogel
purificado, as relacbes C/N do Pergaminho e Polpa ficaram bem diferentes (62,8 e 24,2 respec-
tivamente). Estes resultados podem indicar a presenca de compostos nitrogenados oriundos
provavelmente de extrativos, que séo eliminados na etapa de purificacdo do hidrogel, justifi-

cando 0 aumento no indice de C e a diminuicdo de N no envoltorio purificado.

A composicdo elementar do envoltério in natura é, no entanto bem semelhante ao

bagaco de cana-de-acucar, ficando inclusive com relacdo C/N bem proximos (12,3).

Tabela 5 — Anélise Elementar dos envoltérios vegetais e Hidrogel purificado.

C H N o)
Envoltorio in natura 45,26 5,11 3,36 46,27 -
Hidrogel Purificado 52,98 8,4 0,41 38,21 -
Polpa - café 38,7 5,4 1,6 54,3 Brum, 2007
Pergaminho - café 44,0 5,4 0,7 49,9 Brum, 2007
Cana-de-acucar (bagaco) 45.50 5.60 3,70 45.20 Hoi & Martincigh, 2013

5.2.5.Analises Térmicas

5.2.5.1.Andlise Termogravimétrica (TG) e Analise Termogravimétrica diferen-
cial (DTG)
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As curvas das analises Termogravimétricas (TG) e Termogravimétrica diferencial
(DTG) do envoltério in natura da semente de Magonia pubescens podem ser verificadas na
Figura 14. Observa-se trés zonas de perda de massa. O primeiro decaimento é verificado em
50°C, aproximadamente, e é atribuido a uma perda inicial de agua. O segundo, e mais signifi-
cativo, com uma perda de 40,16% ocorre em torno de 300°C devido a decomposic¢éo de hemi-
celulose e celulose. O altimo, é devido a lignina, a qual se decomp6e em torno de 450°C, ob-
servando uma perda de massa de 33%.

Os dados de perda de massa corroboram ainda com os resultados encontrados para 0s
componentes do material lignoceluldsico: a perda mais significativa é atribuida aos 50,1% de
hemicelulose e celulose, seguida de lignina, que corresponde a 24,48%, em massa, da compo-

sicdo do envoltorio in natura.
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Figura 14 — Curvas de TG e DTG do Hidrogel in natura da semente de Tingui

Para o Hidrogel purificado, trés principais zonas de perda de massa podem ser destaca-
das nas curvas de TG/DTG apresentadas na Figura 15. A primeira, ocorrida em torno de 80°C,
representa perda de dgua do material. A segunda em torno de 305°C e pode ser atribuida a
degradacdo de hemicelulose e celulose amorfa. A terceira, na faixa de 490°C, representa a perda
de celulose cristalina, proporcionalmente em maior quantidade nesse material. Ocorre ainda,
em menor porcentagem (4,3%) uma perda ocorrida em torno de 162°C provavelmente relacio-

nada a perda de alguns carboidratos constituintes do HP.
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Figura 15 — Curvas de TG e DTG do Hidrogel purificado da semente de Tingui

5.3. ANALISE DOS HIDROGEIS PURIFICADOS E MODIFICADOS COM MBAAmM
(HPM)

A modificacdo do Hidrogel purificado se deu segundo metodologia descrita em 4.3.3 e
teve como objetivo potencializar as caracteristicas do Hidrogel natural proveniente do Envol-
torio da semente de Tingui. Segundo Aouada e Mattoso (2009), a conformacdo dos hidrogeis

apos a etapa de reticulacdo pode ser descrita de acordo com a Figura 16:

— GA = grupos amidas de AAm oL MBAAM —GH = grupos hidroxilas de MC

® = moléculas de agua

Figura 16 — Representacdo de um hidrogel reticulado
Fonte: Aouada e Mattoso (2009)
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A polimerizagdo via radicais livres acontece na presenca de iniciadores termicamente
instaveis, como o persulfato de potassio (KPS), o qual se decompde formando os radicais ativos
SO4™ que atacam a dupla ligagdo do MBAAmM (C=C). Esta iniciacdo pode ainda ocorrer de
forma mais rapida na presenca de catalisadores como TEMED que potencializam a formacgéo
dos radicais de KPS em meio aquoso. O esquema do mecanismo de reacdo entre o0 KPS e TE-

MED ¢ elucidado na figura 17:
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Figura 17 — Esquema do mecanismo de iniciacdo quimica de KPS (persulfato de potéssio) catalisada por
TEMED para polimerizacéo radicalar.
Fonte: Guilherme, 2004

Para o hidrogel de Tingui, no entanto esta reticulagdo quimica acontece pelo entrecru-
zamento da matriz com o agente de reticulacio MBAAM. No entanto, as liga¢6es duplas na
MBAAmM também servem como um alvo para os radicais HSO"s e HO® da reacdo, possuindo
dois locais onde pode se juntar a outra molécula de MBAAm. Outra possivel reacdo ocorrida
é a grafitizagdo, onde uma molécula de bisacrilamida é incorporada ao Hidrogel por uma das

extremidades e polimerizada pela outra.
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Na Figura 18, sdo propostas as estruturas para as trés possibilidades de incorporacéo de
MBAAmM ao HPM. Em A, sdo demostradas as reacdes de polimerizagéo e reticulacdo que po-
dem eventualmente ocorrer entre duas moléculas de MBAAmM. Na Figura 18B, ocorre a copo-
limerizacéo via Grafitizac&o, onde o grupo funcional terminal do polimero de MBAAm interage
com os grupos funcionais da cadeia principal da celulose ou hemicelulose. Nas figuras 18C e
D sdo ainda demostrados a reticulagdo do HP, outra possibilidade de incorporagdo do MBAAmM
ao Hidrogel purificado. Na reticulacdo, a MBAAmM se liga a duas moléculas de celulose ou
hemicelulose diferentes ou ainda a uma mesma através das hidroxilas disponiveis. Entretanto,

0s trés tipos de ligacdo podem ocorrer simultaneamente dentro do hidrogel.

A 0 B
0 0 o}
H/\N of”
H HO 0
NN oH o
H H

- OH = >
HN
o) OH o]
HO ol
HO o
OH 0
HN [¢]
g )
- - HN
0 )
NH
C
NH o OH D -

1
o
I
o
o
o
T
Q ]
\
I
o
gﬁ
o
T
o
o o)
I
o
Y

- o

Figura 18 — Possiveis estruturas do HPM: em A é demosntrada a Polimerizacdo da molécula de MBAAmMm;
B- copolimerizacao via Grafitizacdo; C- representagdo do mecanismo de reticulacdo do Hidrogel; D-
Incorporacédo das duas extremidades da molécula de MBAAM em um mesmo dimero da celulose

Na Figura 19 € apresentada a estrutura de um Hidrogel classico de acrilamida reticulado

com MBAAm, onde pode ser observada a formagédo de poros.
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Figura 19 — Representacdo de um Hidrogel de Acrilamida reticulado com N’-N-metilenobisacrilamida (des-
tacado em azul). Da unido das cadeias de acrilamida sdo formados os poros, responsaveis pela absor¢io
de 4gua no gel.

5.3.1.Espectroscopia de absorcéo na regido do infravermelho- FTIR

Na Figura 20 podemos visualizar os Espectros dos Hidrogeis Purificados Modificados
(HPM). A partir das informacGes contidas neles, é possivel constatar o surgimento de algumas
bandas de absor¢do que sao atribuidas a funcdes nitrogenadas existentes na estrutura do agente
de reticulagdo N’-N-metilenobisacrilamida. A banda de absorcéo intensa, que aparece em 3306
— 3073 cm? é caracteristica de amidas secundarias, assim como em 1539 cm™ representa uma

deformacdo angular no plano do grupamento NH.

Ocorre ainda o deslocamento das bandas relativas a carbonila anteriormente ocorridas
em 1745 cm, para 1670 cm, observadas nos espectros como um pico de grande intensidade
devido a incorporacdo das carbonilas de amidas primarias, presentes na MBAAm. O sinal em
1240 cm* é ainda atribuido ao CN do grupamento amida (ISIKVER & SARAYDIN, 2014). A
partir desta analise espectral, pode concluir-se que a modificacdo foi realizada devido a pre-

sencga dos grupos funcionais observados no hidrogel purificado de Magonia pubescens.
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Figura 20 — Comparacédo dos espectros do envoltério da semente de Tingui in natura com o hidrogel modi-
ficado (HPM®6).

Através de uma analise comparativa entre os espectros dos HPM que receberam con-
centracOes diferentes de Reticulador MBAAmM (Figura 21A e B), é possivel observar a diferenca
nas intensidades das bandas 3306 — 3073 cm™, mais acentuadas para HPM1, HPM3, HPMS5 e
HPM?7, caracteristica de amidas secundarias. Nos hidrogéis, teoricamente, quanto maior a quan-
tidade de MBAAmM, maior a reticulacdo das cadeias poliméricas e menor € a absorcdo de dgua
devido a formacao de cadeias mais rigidas, que ndo permitem a expansao total do material em

meio aquoso. Em contrapartida, quanto mais reticulado maior € sua estabilidade térmica.

Em uma analise isolada dos espectros, a visualizacdo do efeito da variacdo das quanti-
dades de catalisador e inicializador naqueles produtos que receberam mais ou menos MBAAM
é de dificil determinacdo. Contudo, ao se comparar 0s espectros dos HPM dos pontos maximo,
minimo e central do Planejamento Fatorial, os quais representam os produtos HPM1, HPMS8 e
HPM10, respectivamente, é possivel verificar as modificacdes causadas pelas trés variaveis. Na
Figura 21C pode-se observar gque, além da intensidade das bandas relacionadas a MBAAmM, a
banda referente ao estiramento das ligagdes CH (2902 cm™) se torna menos caracteristica a

medida que se aumenta as quantidades de reagentes na modificacéo.
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Figura 21 — Espectroscopia da regido do infravermelho dos Hidrogéis purificados Modificados (HPM). Em
A e B destacam-se as diferentes intensidades das bandas dos HPM com 60 e 30% de MBAAmM, respec-
tivamente e C- HPM com 60, 30 e 45% de MBAAM

Apesar de uma possivel eterificacdo dos grupamentos hidroxila, ndo foi observada uma

reducdo na intensidade da banda OH ocorridas em 3375 cm™1 pois, como ja mencionado, 0

material € uma mistura de varios carboidratos ricos em hidroxilas, que ndo foram acessiveis a

modificacéo.

5.3.2.Andlises Texturais
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5.3.2.1.Microscopia Otica de Alta Resolugdo

As Figuras 22 e 23 apresentam o envoltorio in natura e o Hidrogel Purificado (HP),
respectivamente. Pelas imagens, pode-se identificar no envoltorio in natura (Figura 22) a colo-
racdo referente a presenca de ligninas e extraiveis. Na Figura 22B observa-se fragmentos com-
postos por uma mistura de Carboidratos estruturais (holocelulose) e ndo estruturais, 0s quais
sdo os responsaveis pela absor¢do de dgua e formacdo dos hidrogéis apds o intumescimento.
Na Figura 23, é possivel observar mais claramente a estrutura fibrosa do material purificado e
liofilizado. Comparando as imagens (Figuras 22 e 23), € possivel observar o desaparecimento

quase total da coloracdo apds o tratamento.

i L ¥ 50 yn

ru « P - =
Figura 22 — Micrografias 6ticas do envoltério da semente de Magonia pubescens in natura.

o . W 50um B :
A e o
Figura 23 — Micrografias Gticas do hidrogel purificado liofilizado de Magonia pubescens. Em destaque (A)
a estrutura fibrosa do material
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As anélises texturais dos HPM foram realizadas com os Hidrogéis Intumescidos, possi-
bilitando uma visualiza¢do de sua conformacdo enquanto hidratado bem como acompanhar as
etapas de absorcdo de agua. As Figuras 24 e 25 representam os hidrogéis purificados e modifi-
cados em dois estagios de intumescimento. Nas imagens da figura 24B pode-se ver a direita
uma fibra aparentemente seca em meio a outras fibras ja intumescidas a esquerda. Em C, a
mesma fibra aparece em um nivel mais avancado de intumescimento. Na figura 25, entretanto,
0 gel estd completamente intumescido, sendo possivel o reconhecimento de sua estrutura total-

mente translicida.

’% o ;: - soym
Figura 24 — Micrografias Gticas do Hidrogel HPM6 em processo de hidratacdo: em A, é possivel identificar
uma fibra totalmente seca; ja em B, a mesma fibra ja pode ser visualizada em estado intumescido, se

tornando translicida e com aspecto poroso. Em C, j& ndo sdo identificadas as fibras componentes do
hidrogel, indicando sua solubiliza¢do no meio.
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Figura 25 — Micrografias éticas do Hidrogel HPM8 em seu estado intumescido, destacando a caracteristica
porosa e transldcida das fibras quando em solucédo

5.3.2.2.Microscopia Eletrénica de varredura

Para a realizacdo das analises morfolégicas em microscopio Eletrénico de varredura,
todas as amostras (HP e HPM®6) foram previamente liofilizadas, a excecdo do Envoltério in
natura, que foi seco me estufa a 60°C.

As micrografias do envoltério in natura (Figura 26) apresentaram a morfologia tipica
dos materiais celuldsicos. Na Figura 26A e B € possivel observar o aspecto “folhoso™ ou lamelar

do material, com formacéo em camadas e estruturas de canais.

- y
— 10pm UNB_Mec 12 B I 10pm UNB_Mec 12/22/2014

x1,000 1.00kV LED SEM WD 12.8mm 2,200 1.00kxV LED SEM WD 12.Smm
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Figura 26 — Micrografias Eletronicas do Envoltério in natura seco em estufa a 60°C identificando a estru-
tura folhosa tipica de materiais lignocelul6sicos do material

Ja no Hidrogel purificado e liofilizado, explicitado nas micrografias da Figura 27, po-
demos visualizar as fibras de celulose (Figura 27A e B) e varias estruturas porosas (Figura 27C),
diferentes das estruturas da parede celular do envoltério in natura.

Pdde ser observada ainda algumas formacdes de pellets de celulose (Figura 27A). A
formacdo destas microesferas é descrita por Wang & Wang (2002) e Gericke e seus colabora-
dores (2013) e pode ser explicada por um procedimento de obtencdo de microesferas denomi-
nado emulsdo e evaporacdo, que ocorre quando o polimero € solubilizado em solvente organico
e posteriormente ele € emulsificado em solucdo aquosa contendo um agente emulsificante sob
agitacdo, neste caso, o proprio agente de reticulacdo N’,N-metilenobisacrilamida. A evaporacao
do solvente em liofilizador pode ter propiciado, portanto, a formacdo destas microparticulas,
assim como 0s poros observados na superficie do material, diferentemente dos materiais ndo

liofilizados onde possivelmente ocorre o colapso das camadas.
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" 10um UNB_Mec 12/22/ — 10pm UNB
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Figura 27 — Micrografias Eletronica do Hidrogel purificado e liofilizado. S&o observados a formagéo de
microesferas de celulose (A e B) e estruturas porosas (C) decorrentes do processo de liofilizagao

As imagens realizadas dos HPM liofilizados (Figura 28) ndo diferem muito do Hidrogel
purificado, sendo ainda possivel a visualizacdo de estruturas porosas com tamanho médio de 2
a4 um. Segundo Aouada & Mattoso (2009) e Guilherme (2006), Hidrogéis com poros grandes

tem forte interagcdo com agua, proporcionando a este hidrogel maior absor¢do e em maior velo-

cidade.
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Figura 28 — Micrografia Eletrénica do HPMG liofilizado. Em destaque, estruturas porosas e cavidades ob-
servadas na estrutura destes materiais

5.3.3.Analises Térmicas

5.3.3.1.Andlise Termogravimétrica (TG) e analise Termogravimétrica diferen-
cial (DTG)

As curvas das analises Termogravimétricas (TG) e Termogravimétrica diferencial
(DTG) dos HPM podem ser vistas nas Figuras 29. Os experimentos foram realizados em dupli-
cata E, nos termogramas, podem ser visualizados, as quatro zonas de perda de massa ja relaci-
onadas para o Hidrogel Purificado. O primeiro decaimento, verificado de 50 a 80°C, pode estar
relacionado a um residual de TEMED, o qual apresenta decomposi¢ao nesta faixa de tempera-
tura (Figura 29M) e, pelo material ser poroso, reteve em sua estrutura certa quantidade deste
catalisador.
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O inicio da perda de hemicelulose pode ainda ser observado em alguns termogramas a
partir de 167°C e fica ainda mais pronunciado em torno de 300°C onde comeca a ocorrer tam-
bém a decomposicdo de celulose. A decomposicdo do agente de reticulagdo MBAAmM também
é relatada em torno de 319°C (Figura 29 L), tornando esta zona de perda de massa ainda mais

importante.
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Figura 29 — Curvas de TG e DTG do Hidrogel purificado e reticulado
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O aumento da reticulagdo na celulose exerce um efeito positivo na estabilidade térmica,
fazendo com que ela se decomponha a uma temperatura superior da observada para o Hidrogel
purificado, chegando a picos de até 549°C. Este efeito é comparavel a cristalinidade, onde as
moléculas estdo mais arranjadas e, consequentemente, menos suscetiveis, resultando numa de-

composicao a temperaturas mais elevadas.

Na Figura 30 a visualizacdo do comportamento térmico dos HPM pode ser melhor in-
terpretada. Foi observado ainda comportamentos diferentes para os HPM4, HPM5, HPM7 e
HPMS, os quais apresentam uma perda menos significativas para as bandas de agua. Enquanto
a maiorias dos produtos tem uma perda inicial de cerca de 45 a 50%, os HPM4 e HPM 5 sofrem
reducdo apenas 12,5%. Consequentemente, um aumento na perda de massa em torno de 300°C
pode estar correlacionado a presenca de MBAAmM na estrutura, sendo esta ainda a temperatura
de decomposicdo deste composto (Figura 30 D). Esta observacdo esta relacionada a umidade

dos materiais que ndo necessariamente tém relacdo direta com a maior ou menor reticulacéo.
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Figura 30 — Comparativo das Analise Térmicas dos HPM segundo a quantidade de Reticulador MBAAM

A DTG ainda indica que pode haver outra perda de agua na faixa de 128 a 133°C para
varios produtos. Segundo Silva (2007) a perda de 4gua em temperaturas maiores representa a
agua quimicamente ligada aos grupos funcionais da matriz polimérica por ligac6es de hidrogé-
nio ou outras interacdes intermoleculares, enquanto a agua livre, que esta apenas absorvida na

matriz polimérica, é liberada mais rapidamente.

Comparando a estabilidade dos materiais, pode-se inferir que, de maneira geral, aqueles
com maior quantidade de MBAAmM foram os que tiveram decomposicao mais retardada (HPM5,
HPMT7). O alto grau de reticulacdo contribui para o aperfeicoamento das caracteristicas estru-
turais de materiais poliméricos, no entanto € esperado ainda que estes materiais tenham uma
capacidade de absorcao reduzida devido ao efeito de enrijecimento das cadeias poliméricas,
ndo permitindo que o Hidrogel se expanda completamente.

5.3.3.2.Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As curvas de DSC foram realizadas com os experimentos HPM1, HPM8, HPM11 e
HPM®6, que representam os pontos maximo, minimo e central do Planejamento Experimental
fatorial e o produto com melhor desempenho quanto ao Teste de Intumescimento em agua des-

tilada a temperatura ambiente, respectivamente.

Como pode ser observado na Figura 31, houve perda significativa com caracteristica
endotérmica no Hidrogel Purificado a 100°C referentes a perda de dgua e, em aproximadamente
390°C, relacionada a fusdo da celulose. Contudo, os picos endotérmicos relacionadas a fuséo
da celulose e hemicelulose dos HPM ndo estdo muito bem definidos, provavelmente devido a

decomposicdo da mesma.

Para os experimentos HPM8, HPM11 e HPM6 ocorre fusdo em 160°C, como a Tempe-
ratura de Transicdo vitrea (Tg) reportada na literatura para polimeros de Acrilamida é de apro-
ximadamente 109°C (BAJPAI et al, 2013), € possivel que as moléculas de MBAAmM tenham se

polimerizado e sofrido decomposicao a esta temperatura.
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Figura 31 — Curvas de DSC para os Hidrogéis HPM8, HPM11 e HPM6

5.3.4.Grau de Intumescimento (Q) em diferentes solugdes

O intumescimento maximo do Envoltério in natura em &gua destilada a temperatura
ambiente se d& nas primeiras duas horas de imersao, alcancando um valor de 44,8 g/g, valor
superior aos hidrogéis quimicos de poliacrilato comercializados, que absorvem, em média, 35
vezes sua massa (MARCONATO & FRANCHETTI, 2002).

As médias das triplicatas dos valores de Q dos hidrogéis modificados quimicamente séo
descritas na Tabela 6. Para estes materiais, 0os valores de Q alcangaram até 82 g/g (HPMG),
evidenciando que a modificacdo provocou um acréscimo na absor¢do de dgua pela matriz poli-
mérica do gel. Estes resultados sdo demostrados na Figura 32, que traca um comparativo entre
0 envoltério in natura e o HPM: Em A, é demonstrada a melhora de cerca de 85% na capacidade
de absorcdo de 4gua pelo HPM em relacdo ao Hidrogel Purificado. Em B é possivel ainda ob-
servar que, enquanto o Envoltorio in natura tem seu intumescimento estabilizado apés a se-
gunda hora, o Hidrogel modificado apresenta uma maior capacidade de retencdo de agua em

menor tempo de contato e continua absorvendo agua progressivamente por cerca de mais 12h.
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Tabela 6 — Grau de Intumescimento do Hidrogéis modificados quimicamente com MBAAM
INTUMESCIMENTO (Q) g/g

AGUA DESTILADA A

AMOSTRA AGUA DESTILADAA  SOLUGAO FISIOLO-
TEMPERATURA

AMBIENTE e GlcA
HPM1 51,97 35,47 11,17
HPM 2 76,42 43,36 14,63
HPM 3 50,13 32,63 15,10
HPM 4 66,37 42,64 15,23
HPM 5 59,26 44,44 12,63
HPM 6 81,29 50,48 13,58
HPM 7 56,30 40,76 13,30
HPM 8 52,01 32,52 12,59
HPM 9 61,61 39,72 13,87
HPM10 58,24 38,08 13,79
HPM11 61,59 38,58 12,26

Envoltorio in natura 44,8 - -
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Figura 32 — Intumescimento do Envoltério in natura e hidrogel reticulado

Segundo Silva, (2007) o mecanismo de absorcdo de agua pelo Hidrogel se da pelo pri-
meiro contato das moléculas de agua na matriz do hidrogel, que hidratam os grupos hidrofilicos
polares. Essa ligacdo é chamada de ligacdo primaria da dgua e resulta no inicio da expansao do
polimero. Como consequéncia, 0s grupos apolares ficam mais expostos e também interagem

com as moléculas de agua (ligacdo secundéaria da agua). Neste interim, a dgua livre entra na
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estrutura do gel por osmose preenchendo o espaco entre as cadeias poliméricas e 0s poros vazios
do hidrogel.

O intumescimento do hidrogel estd intimamente ligado tanto ao grau de reticulacdo,
quanto ao tipo e quantidades de grupos presentes, como hidroxilas e aminas, 0s quais vao de-
terminar o grau de hidrofilicidade do material. Encontrar uma relagdo para esses parametros é
uma tarefa bastante complexa. Observou-se que, de maneira geral, a reticulagdo melhora o grau
de intumescimento e as propriedades do hidrogel. Contudo, o alto grau de reticulacdo deixa as
cadeias mais densas e rigidas, diminuindo a absorcdo de agua. Por outro lado, uma menor reti-
culacdo faz com as cadeias sejam menos densas e rigidas, formando estruturas mais “frouxas”
e facilitando a absorg&o de agua. Porém, esses materiais sdo mais frageis e de dificil manipula-

cao.

Fendmeno semelhante foi observado por Aouada e Mattoso (2009) que, estudando a
reticulacdo quimica da Metil-Celulose com MBAAmM, constataram que o valor de Q aumentava
com a diminuicdo da concentracdo de AAm. Os autores atribuiram este resultado ao aumento
de grupamentos hidroxilas livres provenientes da Metil-Celulose. O mesmo efeito foi obser-
vado por Mukhopadhyay e colaboradores (2014) quando produziram hidrogéis de Quitosana
copolimerizado com acrilamida com diferentes concentracdes de agente de entrecruzamento:
quando o hidrogel era reticulado com menores quantidades de MBAAmM a absorcédo de dgua foi

gradualmente maior.

Para verificar a possibilidade de reutilizacdo dos materiais, 0 grau de re-intumescimento
(R-Q) foi avaliado apds a total perda de agua do Hidrogel. Para o envoltério in natura, o ganho
de massa ocorreu linearmente, atingindo o nivel maximo ap6s 24 h de imersao, ndo alcancando,
porém, os niveis correspondentes ao primeiro ciclo de hidratacdo. Para os HPM no entanto, o
re-intumescimento ocorreu de forma similar ao intumescimento, alcangando resultados proxi-
mos ao da primeira hidratacdo. Estes resultados sdo importantes em diversas aplicacdes como
curativos cutaneos e condicionantes de solo, onde esses hidrogéis precisam ser re-intumescidos.

O re-intumescimento dos HPM podem ser verificados na Figura 33.

Nas Figuras 34 e 35 estdo representadas as etapas da analise de intumescimento e a
comparacdo dos Hidrogel Purificado (HP) e o Envoltério in natura, evidenciando sua completa

transformac&o através dos processos de purificagdo e reticulagao.
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Figura 33 — Re-intumescimento do HPM em agua destilada a temperatura ambiente

Figura 34 — Processo de intumescimento dos hidrogéis através do método do saquinho de cha
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Figura 35 — Hidrogéis intumescidos: a esquerda o hidrogel purificado e a direita o hidrogel do Envoltério in
natura
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Foram ainda realizados testes de absor¢do dos HPM em solucdo fisioldgica e dgua des-
tilada a 36°C a fim de se pesquisar sua aplicacdo para absorcao de fluidos bioldgicos, sistema
de entrega de farmacos e/ou solugcbes de nutrientes para liberagdo no solo. A seguir sdo apre-
sentados os graficos de intumescimento maximo dos hidrogéis em solucéo fisiologica (NaCl
0,9%), agua destilada a 36°C e agua destilada a temperatura ambiente (Figura 36). Nele pode-
se observar claramente que o intumescimento preferencial das cadeias poliméricas do HPM se
da em agua destilada a temperatura ambiente, seguido de gua destilada a 36°C e por ultimo em
solugdo Fisiologica.

1

80 [ Agua destilada a temperatura ambiente
J [ Agua destilada a 36°C

70 [ Solucio Fisiologica (NaCl 0,9%)

60
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Figura 36 — Intumescimento maximo do hidrogel de Tingui em diferentes meios

Para os Hidrogéis modificados em contato com solucéo fisioldgica (NaCl 0,9%) foram
observados os menores indices de Q. Este fendmeno ocorre pois quando o hidrogel é imerso
em uma solucdo contendo ions positivos, podem ocorrer interagcdes localizadas entre os grupa-
mentos hidroxila da celulose e hemicelulose com os contra-ions Na* do sal, o que pode induzir
a formacédo de pares idnicos (ou complexos ibnicos) —O---Na*— entre as espécies. Ainda em
solucBes aquosas contendo NaCl ocorre a formacao das espécies idnicas Na* e CI, que intera-
gem fortemente com as moléculas de dgua (GUILHERME, 2006; BORTOLIN et al, 2012).



75

No intumescimento conduzido a temperatura de 36°-37°C em agua destilada, os valores
de Q se mantiveram bem préximos, se destacando o produto HPM6 com intumescimento médio
de 50,48 g/g. Esses resultados sdo menores que os apresentados em dgua destilada a temperatura
ambiente, mostrando que o0 aumento de temperatura interfere negativamente no grau de absor-

cao de agua.

A influéncia do grau de reticulagdo pode ser melhor observada na Figura 37, a qual
destaca os tratamentos com mais e menos agente de reticulagio MBAAmM, respectivamente.
Nela, pode-se observar nitidamente que os produtos com maior capacidade de absorcdo de agua
foram os que receberam menos MBAAmM. Contudo, 0 HPM8, participante deste grupo, ndo teve
um desempenho semelhante aos demais pois representa o0 ponto minimo do Planejamento Fa-
torial recebendo também menores quantidades de catalisador e inicializador. Com o ja descrito
na Tabela 7, o HPM8 e HPML1 tiveram intumescimento semelhante, demostrando ainda que néo
s0 a grande quantidade de MBAAmM mas ainda de catalisador e inicializador também contri-
buem negativamente para a absorcdo de agua. Existe, portanto uma correlacdo entre as trés

variaveis e, neste trabalho, o ponto 6timo foi encontrado no HPMG.

No grupo dos HPM que receberam mais MBAAm, em vermelho no grafico da Figura
37, 0 HPMS5 foi o que apresentou maior intumescimento. Observando ainda a matriz de Plane-
jamento (Tabela 2), HPM5 e HPMG6 diferem entre si apenas pela quantidade de reticulador,
confirmando mais uma vez que este é um fator de grande importancia para a variavel Intumes-

cimento.
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Figura 37 — Influéncia da concentracdo de Reticulador MBAAm na absorg¢do de agua pelos Hidrogéis
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Analisando os graficos somente pela concentragdo de TEMED ¢é possivel ainda inferir
que, a excecdo do HPM1 que sofre interferéncia de outros fatores, aqueles que receberam uma
concentracdo maior de catalisador tiveram melhor desempenho de absor¢do de dgua (HPM2,
HPM5 e HPMG). Para o fator inicializador ndo foram encontradas, através somente da analise

destes dados, correlacdo especifica para sua interferéncia nos resultados de Intumescimento.

Ainda neste contexto, o procedimento escolhido para a modificagdo do Hidrogel Purifi-
cado sem a etapa de secagem precedente foi 0 executado para a obtengdo do HPMG6, o qual
apresentou o intumescimento mais alto em relagdo as demais com menor uso de matéria-prima
sendo, portanto, a de melhor relacdo Custo/Beneficio. Foi utilizada para este ensaio 10g de

envoltério in natura e considerado um teor de holocelulose de 50,1%.

O Hidrogel foi entdo extraido do envoltdério da semente de Magonia pubescens pelo
método oxidativo com Clorito de Sédio (metodologia 4.3.1.1) e imediatamente submetido a
modificacdo quimica. Foi possivel observar a mudanca de viscosidade do sistema, indicativo
da reacdo da massa polimérica. O produto foi entdo conduzido a etapa de secagem em liofili-
zador, método de secagem padronizado para todos 0s experimentos, assim como descrito em
4.3.2. Os resultados de intumescimento para esta amostra também apresentaram comporta-

mento semelhante do executado com liofilizacdo alcancando Q=80g/g.

5.3.4.1.Cinética de Intumescimento

A cinética de intumescimento em agua destilada a temperatura ambiente dos hidrogéis
modificados é representada na Figura 38. Através destes graficos, é possivel observar o com-
portamento dos Hidrogéis e, como esperado, aqueles que possuiam maior quantidade de
MBAAmM, HPM1, HPM7 e HPM3, foram os que apresentaram os menores valores de Q. Como
mencionado anteriormente, estes produtos possivelmente sofrem um enrijecimento de suas ca-

deias devido ao alto grau de reticulacdo.

O ganho de massa pelos Hidrogéis ao longo do tempo de contato com a solucdo de

Intumescimento ndo ocorre de forma linear, ocorrendo varios pontos de oscilacdo de massa em
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todos os produtos. No entanto, logo na primeira hora de imers&o ja ultrapassava, para a maioria
dos produtos, 30 vezes seu peso inicial, a exce¢cdo de HPM11.

A variavel Tempo também deve ser analisada na absor¢do de agua pelos hidrogéis. En-
quanto alguns autores relatam que os géis precisam de um intervalo de dias para alcancarem o
equilibrio (KONO et al, 2013), os HPM, em agua destilada a temperatura ambiente, atingiram

seu grau maximo de intumescimento apds 12 horas de imerséo.
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Figura 38 — Cinética de intumescimento dos HPM em agua destilada a temperatura ambiente (25°C)

Para a maioria dos experimentos intumescidos em solucéo salina (Figura 39), o valor de
Q méaximo é obtido ja na primeira hora de contado do hidrogel com a solucéo e sofre decréscimo
apos a segunda hora de. Possivelmente, isto ocorre pela substituicdo da molécula de agua dentro
da matriz polimérica por um ion sédio. Gonzalez (2008) estudando o comportamento de Hidro-
géis de N-isopropilacrilamida copolimerizado com &cido acrilico observou, através de Micros-
copia Eletrénica de Varredura, a formacéo de cristais de NaCl no interior dos poros do Hidrogel,
reduzindo sua capacidade de absor¢do de dgua. Para este experimento, 0 Qmax Variou apenas de
11g/g (HPML1) a 15g/g (HPM4).
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Figura 39 — Cinética de intumescimento dos HPM em Solugéo Fisioldgica (NaCl 0,9%)

O intumescimento a temperatura de 36°C (Figura 40) também apresentou ganhos de
massa menores, ficando o HPM6 com o melhor desempenho desta categoria. Realizando testes
de Intumescimento a temperaturas entre 22 e 37°C, Chauhan & Mahajan (2003) também obser-
varam um inchamento menor das cadeias poliméricas dos copolimeros de Poli(N-Isopropila-
crilamida) e Hidroxipropil-Celulose quando a temperatura ultrapassava os 32°C. Enguanto no
intervalo de 22- 27 °C o0 aumento no ganho de massa foi de 200%, ou seja 20g/g, a temperaturas

superiores este valor caiu para apenas 80% (8g/g).

Ha a possibilidade, portanto, do HPM desenvolvido ser um hidrogel Termoresponsivo,
apresentando transicdo de fase dependente da temperatura. Este fenémeno ocorre quando um
dos componentes do hidrogel é insoltvel no meio, abaixo ou acima da chamada temperatura
critica (em Inglés Lower Critical Solution Temperature — LCST e Upper Critical Solution Tem-
perature — UCST).

Abaixo da LCST, as ligacGes de Hidrogénio realizada pelos grupos OH da celulose e
hemicelulose com a agua sdo predominantes, favorecendo a solubilidade do polimero no meio.
Em contrapartida, acima da LCST, as ligacGes de Hidrogénio se enfraquecem e o HPM se de-

sidrata compactando a cadeia polimérica (BAJPAI et al, 2008).
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Figura 40 — Cinética de intumescimento dos HPM em agua destilada a 36°C

Alguns autores afirmam ainda que a adicdo de Acrilamida na cadeia polimérica ameniza
os efeitos da LCST, por ser um polimero hidrofilico. No entanto, as poliacrilamidas N-substi-
tuidas representam um dos grupos de polimeros termosensiveis tais como poli(N-isopropilacri-
lamida), poli(N,N’-dietilacrilamida), poli(N-(L)-(1-hidroximetilpropilmetacrilamida), poli(2-

carboxiisopropilacrilamida), entre outros (LIMA, 2014).

Alguns derivados da celulose sdo ainda reportados na literatura como sensiveis a tem-
peratura, como a metilcelulose (MC) e hidroxipropilcelulose (HPMC) exibindo LCST aproxi-
mada de 80 e 55°C, respectivamente (LIMA, 2014). No geral, a caracteristica comum dos hi-

drogéis termosensiveis é a presenca de grupamentos CHs, CoHs e CsH7 (BAJPAI et al, 2008).

Este efeito pode ainda ser interessante para os sistemas de entrega de farmacos onde a
substancia a ser ingerida é adicionada a matriz do hidrogel em temperaturas abaixo da LCST e,
ao ser ingerido, sua temperatura entra em equilibrio com a temperatura corpdrea (maior que a
LCST) fazendo com que o hidrogel sofra retracéo e libere d&gua juntamente com o medicamento
(BAJPAI, 2008; Gonzalez, 2008). O esquema deste mecanismo pode ser melhor compreendido
na Figura 41.
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Figura 41 — Sistema de entrega de medicamento por Hidrogéis Termoresponsivo
Fonte: BAJPAI, 2008 (adaptado)

Polimeros naturais sdo bastante difundidos no meio académico como materiais biocom-
pativeis e vem sendo largamente estudado por diversos pesquisadores para aplicacbes médicas
(BAJPAI et al, 2008, SILVA, 2007; CHAUHAN, 2003; CIOLACU, 2012; MUKHOPADHAY
et al, 2014, WANG et al, 2014). Esta caracteristica para 0 HPM desenvolvido € de muita rele-
vancia pois, sendo um Hidrogel natural constituido de polissacarideos pode, segundo a litera-
tura, ser considerado biocompativel. E ainda de facil obtencéo, oriundo de fontes renovaveis e,
consequentemente, de custos reduzidos. Estas caracteristicas apresentadas o torna um material
de grande potencial para testes de aplicacdo médica de entrega controlada de farmacos em

forma de curativos tépicos, por exemplo.

5.3.5. Influéncia da concentracdo dos reagentes no intumescimento dos HPM

Para se conhecer a real influéncia da concentracdo dos reagentes no grau de intumesci-
mento dos HPM foram realizadas analises estatisticas multivariadas para os intumescimentos
realizados em agua destilada a temperatura ambiente e a 36°C. As andlises estatisticas ndo fo-
ram realizadas para intumescimento em solucdo fisioldgica pois a concentracao de sal é uma

variavel ndo controlada no processo.

Conforme observado na figura 43, quando o intumescimento é realizado em agua desti-
lada a temperatura ambiente, os fatores MBAAmM, TEMED e a combinacao deles sdo variaveis
significantivas. Ja quando o mesmo teste estatistico € realizado para intumescimento em 36°C,
todas as variaveis (TEMED, MBAAmM e KPS) se mostraram significativas. No entanto, pode-

se observar uma tendéncia em ambos 0s casos: quanto menor a concentracdo de MBAAmM e
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maior a de TEMED maior € o grau de intumescimento dos HPMs, corroborando com os dados

ja observados durante a realiza¢do dos testes de intumescimento.

(1)MBAAM - -10.6425 (2)TEMED -I 10.60367
(2TEMED ‘8.038874 1by3 ‘—8.46417
1by2 ‘-6.28901 2by3 ‘ -7.61021
1by3 ‘ 4.17884 1%2*3 ‘6.907512
2by3 -3.70456 (1)MBAAM ‘-6.60387
1+2*3 3.299031 (3)KPS ‘-5.9362
Curvatr. -.941195 1by2 ‘-5,11362
(3)KPS -722112 A Curvatr. -2.63003 B

p=.05 p=.05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value) Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 43 — Diagrama de Paretto dos HPM intumescidos a Temperatura Ambiente (A) e a 36°C (B) mos-
trando a significancia da concentracdo dos reagentes no desempenho do produto final

5.3.6.Estabilidade de Temperatura e pH

Os hidrogéis foram submetidos a afericGes diarias de pH e temperatura por 40 dias e
mantidos em Q maximo durante todo o periodo (Figura 44). Este teste fornece informacgdes
sobre a estabilidade do hidrogel, informando se 0 mesmo produz componentes que podem ser
potencialmente prejudiciais em seu processo natural de decomposicéo, 0 que compromete sua
deposicé@o no solo como condicionante e impossibilita seu uso em aplicacbes médicas e farma-

céuticas.

Ao final do periodo, os valores médios de pH foram 7,4 para o Envoltério in natura e
6,5 para o hidrogel purificado (Figura 45 e 46). O parametro temperatura obteve média de 24,7
e 26°C para ambos os hidrogéis, respectivamente, variando apenas de acordo com a temperatura

ambiente do dia.
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Para aplicacOes cutaneas, no caso de curativos, é preciso que o material nao altere o pH
natural da pele, que é levemente acida (pH entre 4,6 — 5,8), pois esta caracteristica contribui
para que ocorra protecado bactericida e fungicida em sua superficie (Leonardi et al, 2002). Ainda
segundo o Guia de Estabilidade de Produtos Cosméticos da Anvisa (2004), a estabilidade de

pH garante a estabilidade dos ingredientes da formulacao, eficacia e seguranca do produto.
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6. PERSPECTIVAS DE TRABALHOS FUTUROS

Estdo ainda sendo propostas e avaliadas aplicacdes do produto desenvolvido para varios
ramos da industria, entre eles o agronegdcio. O Hidrogel de Tingui deve ser testado como con-
dicionante atuando ndo s6 como retentor de agua mas também como Veiculo para adigdo de
nutrientes ao solo. Para tanto, outras analises foram executadas, entre elas a Capacidade de

Troca catiénica — CTC e Capacidade de Retencdo de Agua- CRA.

Foi observado que o Hidrogel apresenta uma elevada capacidade de retencdo de 4gua e uma
elevada capacidade de troca cationica, o que fornece a este material, um grande potencial para
utilizagdo na agricultura. Testes realizados em laboratorio indicaram uma capacidade de reten-
¢ao de agua de até 30 a 50 g.g* e CTC de 240 a 300 mmol.kg™. Estes resultados conferem ao
Hidrogel de Tingui caracteristicas suficientes para serem utilizados como condicionadores de
solo, atendendo inclusive a Instrugdo Normativa n°® 35 de 2011 do Ministério da Agricultura e
Pecuaria e Abastecimento — MAPA que especifica uma CTC minima de 200 mmol.kg-1 e Ca-
pacidade de Retencéo de Agua- CRA de 60% no minimo. Aqui ja se observa um diferencial do
material produzido, onde pode ser observar uma CTC até 50% acima do minimo especificado
pela legislacdo e CRA de até 80 vezes o minimo especificado pela legislacdo. Estudos de Neto
et al (2001) indicam que varios condicionadores de solo comercializados no Brasil apresenta
um CRA de até 3 vezes o minimo exigido pela legislacéo, o que indica que o0s produtos comer-

ciais apresentam menor CRC quando comparado com ao Hidrogel produzido.

Para uma melhor caracterizacdo do Hidrogel modificado, serdo ainda conduzidos varios
ensaios tais como testes laboratoriais de biodegradabilidade a fim se se conhecer o real tempo
de degradacédo deste material no solo por agentes bioldgicos. Também serdo conduzidos ensaios
para se conhecer a real estrutura no polimero formado, além de analises de suas caracteristicas

reoldgicas, como viscosidade, por exemplo.

Para determinar seu potencial para utilizacdo como curativos de uso topicos ou ainda
usos cosmeticos serdo necessarios testes de toxicidade e potencial para liberacdo de compostos

ativos farmacéuticos.

Também ja estdo sendo realizados testes de absorcdo seletiva em solucGes mistas de
solventes orgénicos e agua. Neste caso, o Hidrogel podera ser empregado na purificacdo de

produtos onde a separacao de fases é dificil ou uma etapa muito cara do processo produtivo.
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7. CONCLUSAO

O método de purificagcdo do Envoltorio in natura de Magonia pubescens (Tingui) para
obtencdo do Hidrogel purificado se mostrou muito eficiente quando realizado com clorito de
sodio 30%, ndo alterando a absorvéncia do hidrogel e transformando-o em um gel homogéneo,
inodoro e transltcido apods intumescido. A purificacdo foi confirmada através de analise Ele-
mentar (CHNO), Raio-X e Cristalinidade, Lignina Klason e analises térmicas, as quais com-
provaram a retirada de lignina extrativos do Hidrogel além da reducdo de alguns metais inci-
dentes no Envoltdrio da semente de Tingui

Afim de melhorar suas propriedades de intumescimento foi entdo conduzido uma mo-
dificacdo quimica com o agente de reticulagdo N’-N-metilenobisacrilamida (MBAAmM). Atra-
vés de analises de FTIR e TG/DTG/DSC pode-se observar a incorporagdo de MBAAmM na ma-
triz polimérica pelo do surgimento de bandas caracteristicas do grupamento amida e maior es-
tabilidade térmica do produto final. As analises texturais mostraram ainda a aparéncia fibrosa
e porosa do material. Foi possivel também acompanhar a absorcéo de agua pelas fibras do hi-

drogel, observando sua mudanca de textura, coloracdo e volume durante este processo.

Apos a modificacdo quimica, o hidrogel apresentou capacidade de absorver e reabsorver
agua mais de 80 vezes sua prépria massa a temperatura ambiente. O produto que melhor atendeu
as caracteristicas eficiéncia de absorcdo e menor custo de producédo foi o HPM6, o qual utiliza
uma menor quantidade de MBAAmM e inicializador Persulfato de Potassio (KPS). Este produto
foi ainda produzido em maior escala utilizando para isto um mixer e o resultado correspondeu

ao obtido em menor escala.

Foi testado o Intumescimento em solucdo fisioldégica e em agua destilada em tempera-
tura equivalente a temperatura corporal. Para a primeira, como ja esperado, o Hidrogel sofreu
uma retracdo devido as interacfes do sal com a matriz polimérica e o resultado observado foi
uma perda de massa ao longo do tempo de exposicdo do hidrogel ao meio devido a ocupacéao

dos poros do hidrogel por ions sédio.

O intumescimento em &gua destilada a temperatura de 36-37°C também apresentou re-

tracdo das cadeias poliméricas, conseguindo absorver pouco mais de 50g de 4gua por grama de
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material. Este comportamento, no entanto, pode ser compardvel a um Hidrogel Termorespon-
sivo, onde o Hidrogel sofre um aumento ou diminuig&o na sua resposta de absor¢do quando
ultrapassada sua Temperatura critica inferior (LCST). A caracteristica de ser responsivo pode
dar ao Hidrogel purificado e Modificado (HPM) a possibilidade de ser testado como liberador

inteligente de farmacos.

O teste de estabilidade de pH e temperatura mostrou que o Hidrogel é estavel, ndo so-
frendo variagdes significantes de nenhumas das duas variaveis analisadas. A partir deste teste
foi ainda constatada a formacdo de col6nias na superficie do gel, que foi observada somente
apos a conclusdo do ensaio. Esta observacao da um indicativo da biodegradabilidade do mate-
rial, caracteristica desejada para diversas aplicacdes tais como fraldas, absorventes intimos e

ainda na disposicao do hidrogel no solo como condicionante.

Alem disso, o Hidrogel purificado e modificado (HPM), obtido de biomassa natural do
Cerrado brasileiro apresenta muitas das caracteristicas de um hidrogel ideal mencionadas por

Ahmed (2013), como por exemplo:

e O preco mais baixo: a matéria-prima é obtida a partir do envoltério da semente
de Magonia pubescens, um fruto do Cerrado disponivel em abundancia;

e Taxa desejada de absorc¢do: O hidrogel purificado e modificado foi capaz de ab-
sorver 80 vezes sua massa;

e Capacidade de re-intumescimento;

e Maior durabilidade e estabilidade no ambiente de intumescimento e durante o
armazenamento e pH neutro apds intumescimento em agua: conclusdo obtida
apos a realizacéo do ensaio de estabilidade de temperatura e pH no qual o hidro-
gel passou um periodo de 40 dias sendo monitorado regularmente

e Biodegradabilidade elevada sem formacdo de subprodutos toxicos: um indica-
tivo da alta biodegradabilidade do material foi a formacao de col6nias observa-
das dias apds a submissao do Hidrogel ao teste de estabilidade;

e Transparente e inodoro.

Portanto, a utilizacdo do hidrogel natural de Magonia pubescens St. Hil pode representar
uma grande vantagem frente aos demais pois, além de representar uma inovacgao tecnolégica na

producdo de hidrogeéis naturais, pode ainda impulsionar a economia local pela extracdo das
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sementes, configurando, portanto, o desenvolvimento de tecnologias sustentaveis que devem
ser aplicadas nos mais variados ramos da industria, como por exemplo a agroindustria, farma-

céutica, médica e cosmética.
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